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Gliederung
1 Einleitung und Aufgabenstellung
Schon immer haben Chemiker versucht, hochselektive Katalysatoren oder außergewöhnliche
Werkstoffe darzustellen. Neu dazu gekommen sind in den letzten Jahren vielversprechende
Anwendungen, wie der Quantencomputer oder Maschinerien auf Molekülbasis. 
Mit der Strukturaufklärung einiger wichtiger Naturstoffe, wie etwa dem Vitamin B12, wurde
schnell klar, daß diese Aufgabe nicht nur mit andersartigen synthetischen Methoden lösbar
sein, sondern auch eine Vielzahl nicht direkt synthetischer Bereiche der Chemie berühren
würde. Ein besonderes Augenmerk galt dabei sehr oft makrocyclischen Systemen, die
einerseits bereits eine hohe Molmasse mitbrachten, sich aber auch als ideale Studienobjekte
bei der Aufklärung von Effekten, wie der molekularen Erkennung, erwiesen. Die Chemie der
Makrocyclen hat daher in den letzten dreißig Jahren einen enormen Aufschwung erlebt.
Dabei wurden zahlreiche Syntheseprinzipien entdeckt, die heute die Grundlage der modernen
Makrocyclenchemie bilden. Genannt seien an dieser Stelle das Verdünnungsprinzip und die
Templatsynthese.
Die sich heute auf dem Gebiet makrocyclischer Verbindungen abzeichnende Entwicklung
wurde aber nicht nur durch neue Syntheseprinzipien, sondern auch durch bedeutende
Fortschritte in der Analytik und der theoretischen Chemie bedingt. Die derzeit betriebene
Makrocyclenchemie hat somit nicht nur die Darstellung großer Systeme zum Ziel, sie umfaßt
auch Reaktionen an und mit dieser Molekülklasse, sowie die Strukturaufklärung der
Reaktionsprodukte und Interpretation von auftretenden Effekten.  Dieser Werdegang zeigt
sich außerordentlich deutlich an der Entwicklung der Calix[4]resorcinarene. Die klassische
Reaktion wurde bereits von A. von Beyer [1] im letzten Drittel des neunzehnten Jahrhunderts
entdeckt. Die Reaktionsprodukte entzogen sich aber wegen ihrer besonderen Eigenschaften
den damaligen Methoden der Analytik. Erst mit dem Auffinden einer quantitativ ablaufenden
Reaktion an diesen polyphenolischen Verbindungen [2] und der Erweiterung dieser
Stoffklasse [3], war der Weg zur Strukturaufklärung [4] frei. 
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Als Zielstellung dieser Arbeit galt die Darstellung neuartiger C-Arylcalix[4]resorcinarene,
wobei eine große Anzahl neuer Arylsubstituenten, so auch heterocyclische Systeme,
eingeführt werden sollten. Neben der Darstellung sollten Möglichkeiten zur Modifikation von
C-Arylcalix[4]resorcinarenen gefunden werden. Ziel dieser Umsetzungen war die
Ausstattung der Makrocyclen mit Substituenten, die eine weitere Modifizierung zuließen.
Wegen der aus der Literatur bekannten Probleme mit der Bildung von Isomerengemischen
und der Schwerlöslichkeit bei dieser Verbindungsklasse sollte zusätzlich eine sicher
anwendbare Methode zur Überführung der dargestellten Substanzen in lösliche und daher mit
gängigen Methoden  der organischen Chemie rein darstellbarer Verbindungen genutzt
werden. 
Die dargestellten Verbindungen sollten eingehend mit Methoden der modernen Analytik
charakterisiert werden. Besondere Aufmerksamkeit galt dabei der Unterscheidung einzelner
Isomere mittels verschiedener Methoden der NMR-Spektroskopie. Eine allgemein
anwendbare Strategie zur Strukturaufklärung dieser Verbindungen mittels
Kernresonanzexperimenten sollte erarbeitet und angewendet werden.
Ausgehend von diesen analytischen Informationen sollten auftretende Effekte mit Methoden
der theoretischen Chemie interpretiert werden. Die dazu durchzuführenden Rechnungen
sollten neben der Geometrie auch Energiewerte liefern, so daß ein Vergleich zwischen den
Isomeren der einzelnen Verbindungen möglich sein würde. Neben der Interpretation von
tatsächlich vorgefundenen Effekten, sollten weiterhin Aussagen zu möglichen, aber nicht
experimentell beobachteten Phänomenen, wie verschiedenen konformativen Umwandlungen,
getroffen werden.
Abschließend sollten ausgehend von den experimentellen Befunden Vorstellungen zum
ablaufenden Mechanismus dargestellt und diskutiert werden. 
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2.1 Makrocyclen: Einordnung der Calix[4]resorcinarene
Makrocyclen sind eine bedeutende Stoffgruppe in der Chemie. Allgemein werden darunter
Moleküle mit mehr als acht Atomen in einem Ring verstanden. Dabei ist es unerheblich, ob
die Verknüpfung über gleichartige oder unterschiedliche Atome, Einfach- oder
Mehrfachbindungen verläuft. Wegen dieser allgemeinen Fassung schließt der Oberbegriff
Makrocyclus eine große Anzahl von Stoffklassen ein.  Die Erstellung eines
Einordnungsschemas ist dementsprechend schwierig und die erhaltene Darstellung
lückenhaft. Die in den Abbildungen 1a und 1b dargestellten Fließbilder sind somit
unvollständig und decken nur einen Teil dieser Stoffgruppe ab.
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Abb. 1a:  Stellung der Calix[4]resorcinarene unter den Makrocyclen
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In den Abbildungen wurde zunächst eine grobe Aufteilung in alicyclische Verbindungen und
Cyclophane vorgenommen, um die Verbindungsklassen mit nur wenigen aromatischen
Kernen im Zyklus von den verbrückten Aromaten [5] abzutrennen. Die alicyclischen
Verbindungen wurden dann in rein carbocyclische und heterocyclische Verbindungen
unterteilt. Während aber die Carbocyclen nur eine untergeordnete Rolle spielen, sind die
Heterocyclen ein sehr wichtiger Bestandteil der Makrocyclen. Zu ihnen zählen hauptsächlich
die Kronenether, sowie Heteroanaloga mit Schwefel und  Stickstoff. Um die kronenartigen
Verbindungen noch weiter zu differenzieren, wurde zusätzlich eine Unterscheidung von den
Kryptanden vorgenommen. Streng vom Bindungstyp her betrachtet sind die Kryptanden
gleich den Kronen, die aber wegen ihrer zusätzlichen Verbrückung einen Hohlraum bilden.
Anders wurde dagegen die Stoffklasse der Cyclophane unterteilt. Phane sind gemäß Vögtles
Definition verbrückte Aromaten [5], wobei die Verbrückungsstelle direkt am Aromatenkern
ansetzt. Die Verknüpfungsstellen können para-, meta- oder orthoständig zueinander sein.
Allerdings haben sich nur die beiden Begriffe Paracyclophan und Metacyclophan
durchgesetzt, so daß die Cycloveratrylene den Metacyclophanen zugeordnet werden, obwohl
sie orthoständige Verknüpfungsstellen tragen.
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Abb. 1b:  Stellung der Calix[4]resorcinarene unter den Makrocyclen
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Die Verbindung  der Aromatenkerne kann über C- oder Heterobrücken erfolgen. Daher wurde
sowohl bei den Para- als auch den Metacyclophanen eine Unterteilung in Kohlenstoff- oder
Heteroverbrückung vorgenommen. Die Einteilung bereitet insofern Schwierigkeiten, da
Mischformen auftreten können. Bei den C-verbrückten Verbindungen können hingegen die
Fälle einer gleichartigen und ungleichartigen Substitution des Brückenkohlenstoffs
unterschieden werden. Für den Fall gleichartiger Substitution kommen sowohl
gleichsubstituierte als auch substitutionslose Brücken in Betracht. Beispiele für Cyclophane
mit unsubstituierten Brücken sind das Porphin und seine Abkömmlinge. Eine
methylenverbrückte Verbindung, bei der alle Brückensubstituenten gleich Wasserstoff sind,
wird demnach den Calix[n]arenen zugerechnet. Im Gegensatz dazu tragen
Calix[4]resorcinarene je Brückenatom einen Nichtwasserstoffsubstituenten. Die Folgen dieser
Substitution sind bedeutend. Calix[n]arene und Calix[4]resorcinarene sind planarchirale
Verbindungen, da Ober- und Unterseite verschieden sind. Wegen der gleichartigen
Brückensubstituenten werden bei den Calix[n]arenen nur Konformere vorgefunden, während
es sich bei den Calix[4]resorcinarenen um Diastereomere handelt, die in verschiedenen
Konformeren vorliegen können. Bei den Calix[4]resorcinarenen wurde zusätzlich eine
Unterteilung in C-Alkyl- und C-Arylsubstitution vorgenommen, da die Reste einen
bedeutenden Einfluß auf die Eigenschaften der jeweiligen Verbindung haben.
C-Alkylcalix[4]resorcinarene werden unter klassischen Reaktionsbedingungen [3] als
isomerenreine Verbindungen erhalten, die je nach Größe des Alkylrestes mäßig bis gut löslich
sind. C-Arylcalix[4]resorcinarene hingegen wurden bis auf wenige Ausnahmen als
Isomerengemisch erhalten. Sie sind gewöhnlich sehr schlecht löslich und neigen zu Bildung
sehr stabiler Komplexe mit polaren Lösungsmitteln [6]. Wegen dieser grundsätzlich
andersartigen Eigenschaften verhalten sich die C-Alkyl- und C-Arylcalix[4]resorcinarene in
einer gleichen Reaktion, obwohl einer Stoffgruppe zugehörig, verschieden. 
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2.2 Darstellung der Calix[4]resorcinarene
Calix[4]resorcinarene entstehen, wie in Abbildung 2 gezeigt, bei der sauren Kondensation
von Aldehyden mit Resorcin.
4 + 4 HX
H R
O
OH OH
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OH OH
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R R
RR
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Abb. 2:  Darstellung von Calix[4]resorcinarenen
Die Besonderheit dieser Kondensationsreaktion besteht darin, daß hier ein Makrocyclus mit
vier Resorcinbausteinen im Ring erhalten wird. Die Stereochemie der Reaktion ist bisher
nicht steuerbar. Eine gewisse Ausnahme bilden Resorcine mit stark desaktivierenden
Substituenten, wie Halogenatome oder Nitrogruppen. In diesen Fällen wurden entsprechend
substituierte Bisphenole erhalten [7]. 
Betrachtungen zur Art und Isomerie der Produkte dieser Reaktion werden in Abschnitt 5
angestellt.
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2.2.1 Darstellung der C-Alkylcalix[4]resorcinarene
C-Alkylcalix[4]resorcinarene entstehen bei der sauren Kondensation von Resorcin mit einem
aliphatischen Aldehyd (Abbildung 2). Sie wurden für einfache aliphatische Reste bisher in
großer Anzahl dargestellt. Eine Besonderheit dieser Reaktion ist, daß in den meisten Fällen
isomerenreine Produkte beschrieben wurden. Eine Zusammenstellung von
C-Alkylcalix[4]resorcinarenen befindet sich in Tabelle 1.
Tabelle 1   Aus der Literatur bekannte C-Alkylcalix[4]resorcinarene
[11]CH2C8F17
[10]CH2=CH(CH2)7
[7]4-BrC6H4CH2CH2
[7]4-O2NC6H4CH2CH2
[7]C6H5CH2CH2
[7]C6H5CH2
[7]Cl(CH2)4
[7]HO(CH2)4
[7](CH3)2CHCH2
[9]NaSO3(CH2)2
[7] [8](CH2)10CH3
[7](CH2)4CH3
[7](CH2)3CH3
[7](CH2)2 CH3
[7]CH2CH3
[3]CH3
LiteraturRest R
Im Gegensatz zu den normalen aliphatischen Aldehyden, wie etwa dem Acetaldehyd, gelingt
die direkte Umsetzung von Resorcin und Formaldehyd zum Makrocyclus nicht. In diesem
Fall werden polymere Produkte erhalten (Abbildung 3) [12].
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+
OH OH
H H
O
-H2O
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Abb. 3:  Umsetzung von Resorcin mit Formaldehyd zu polymeren Produkten
Die Ursache  für dieses Verhalten liegt in der hohen Reaktivität und der Struktur des
Formaldehyds . Nur diese Verbindung kann unter den Bedingungen der Bildungsreaktion in
der Zweiposition des Resorcins  reagieren, da sie höchste Reaktivität mit geringster sterischer
Hinderung verbindet. 
Wird die Zweiposition mit einem Alkylrest blockiert, so können bei der sauren Kondensation
wieder makrocyclische Produkte erhalten werden. Die Arbeiten von Konishi et al.
suggerieren außerdem die Entstehung von Makrocyclen mit mehr als vier Resorcinbausteinen
im Ring [13], [14]. Die Reaktion ist in Abbildung 4 dargestellt.
n
+
HCl
R = ; ;
n = 4 - 6
OH
R
OH
CH2 CH2 CH3 n-C6H13
OH
R
OH
H H
O
-H2O
CH3
Abb. 4:  Reaktion von 2-Alkylresorcin mit Formaldehyd zum Makrocyclus
Auch von 2,4-Dihydroxybenzylalkohol bzw. dem entsprechenden Methylether oder dem
Acetat ausgehend gelingt die Kondensation zu Makrocyclen [15] (Abbildung 5). Weiterhin ist
die Bildung von C-Alkylcalix[4]resorcinarenen aus substituierten Zimtsäuren in Gegenwart
von Bortrifluorid bekannt [16].
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Abb. 5:  Reaktion von substituierten Benzylalkoholen zum Makrocyclus
Die erhaltenen Makrocyclen sind formal den Calix[n]arenen zuzurechnen, wenn man die
Brückensubstituenten betrachtet.
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Bisher nicht bewiesen ist die Existenz von makrocyclischen Produkten bei der Reaktion von
Resorcin und aliphatischen, polyhydroxysubstituierten Aldehyden, da die als Ausgangsstoffe
dienenden Zucker bereits beim Erwärmen mit verdünnten Säuren einem komplizierten
Abbaumechanismus unterliegen. Einige hauptsächliche Produkte dieser Reaktion nach [17]
sind in den Gleichungen der Abbildung 6 dargestellt.
2
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HOH
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H
OH
H2O
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O
H
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O
Abb. 6: Abbaureaktionen von Pentosen und Hexosen in saurer Lösung
Anders als Aldehyde reagieren Ketone mit Resorcin zu heterocyclischen Produkten [18]. Die
Reaktion ist in Abbildung 7 am Beispiel des Acetons dargestellt.
+ 2
OOH OH
HX
-H2O
OOH OH
OH
2
Abb. 7:  Reaktion von Aceton mit Resorcin
Die Existenz von makrocyclischen Produkten für diese Reaktion ist nicht nachgewiesen.
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2.2.2 Darstellung der C-Arylcalix[4]resorcinarene
C-Arylcalix[4]resorcinarene entstehen analog der Gleichung in bei der Kondensation von
Resorcin mit aromatischen Aldehyden (Abbildung 2). Die Art des Aromaten und seine
Substitution sind dabei nahezu beliebig. Im Gegensatz zu den C-Alkylcalix[4]resorcinarenen
werden hier fast ausnahmslos Isomerengemische erhalten. Die literaturbekannten
C-Arylcalix[4]resorcinarene sind in Tabelle 2 dargestellt.
Tabelle 2  Aus der Literatur bekannte C-Arylcalix[4]resorcinarene
[23](C5H5)*Fe*(C5H4)
[22]3,5-(HO)2C6H3
[21]4-(HO)2BC6H4
[7]4-(CH3)3CC6H4
[7]4-NCC6H4
[7]4-HO2CC6H4
[7]4-C6H5OC6H4
[7]4-AcNHC6H4
[7]4-CH3OC6H4
[7]4-BrC6H4
[7]4-CH3CH2C6H4
[7]4-CH3C6H4
[6]4-OHC6H4
[2], [20]2-OHC6H4
[1], [7], [19]C6H5
LiteraturRest R
Kennzeichnend für alle hier genannten Substanzen ist ihre Unschmelzbarkeit und sehr
geringe Löslichkeit in den meisten gebräuchlichen Solventien der organischen Chemie. Eine
Ausnahme stellen lediglich die Lösungsmittel DMSO und DMF dar. Sie werden allerdings so
fest gebunden, daß eine physikalische Entfernung ihrerseits nicht mehr möglich ist und sogar
bei entsprechenden Versuchen eine Kristallisation der Makrocyclen mit ihrer ersten
Solvathülle festgestellt wurde [6].  
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Die geschilderten Eigenschaften decken sich mit denen der durch eigene synthetische
Leistungen dargestellten Verbindungen 3a-p (Abbildungen 8/9), obwohl ein außerordentlich
breites Spektrum an verschiedenartigen aromatischen Substituenten bearbeitet wurde.
Erstmalig konnten heteroaromatische Aldehyde (z.B. Thiophencarbaldehyde) erfolgreich zu
C-Arylcalix[4]resorcinaren in nennenswerten Ausbeuten umgesetzt werden. Außer den
Verbindungen 3a, b, g, n handelt es sich hier um erstmals beschriebene Substanzen, weshalb
eine sorgfältige Charakterisierung angestrebt wurde. Das Problem der Schwerlöslichkeit
konnte durch Überführung in die entsprechenden Acetate gelöst werden. Die Methode wird
im Abschnitt 3.1.2 eingehend erläutert.
+4 4
1 2a-p 3a-p
OH OH
OH
OH
OH OH
OH
OH
R R
RR
OH OH
H R
O HCl
Abb. 8: Dargestellte C-Arylcalix[4]resorcinarene
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3n 3o 3p
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Br
Abb. 9: Substituenten der dargestellten C-Arylcalix[4]resorcinarene
Die in Abbildung 9 angegebenen Substituenten wurden nach steigendem sterischen Anspruch
geordnet.
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In der Tabelle 3 sind die Ausbeuten und die jeweils erhaltenen Isomere der Verbindungen
3a-p zusammengefaßt. Die Aussage „Gemisch" bezieht sich auf das nicht näher
spezifizierbare Verhältnis des rccc- und rctt-Isomers. Die angegebenen Ausbeuten wurden
aus den Massen an isolierten Acetat berechnet, da Nebenprodukte und besonders das
anhaftende Lösungsmittel häufig zu wenig sinnvollen Werten bei den Rohausbeuten der
Verbindungen 3a-p führten.
Tabelle 3  Dargestellte C-Arylcalix[4]resorcinarene
rctt*483p
Gemisch**43o
Gemisch423n
Gemisch803m
Gemisch593l
Gemisch683k
Gemisch503j
rccc*493i
Gemisch533h
rctt*363g
Gemisch733f
Gemisch263edfg
Gemisch353d
Gemisch123c
Gemisch633b
Gemisch883a
IsomerAusbeute in %Verbindung
* zweites Isomer in Spuren enthalten
** rctt-Isomer und höheres Kondensationsprodukt
Die in Tabelle 3 angegebenen Ausbeuten zeigen, daß C-Arylcalix[4]resorcinarene in
Ausbeuten zwischen 50 und 80%  der Theorie erhalten werden können. Die Stellung der
Carbonylgruppe am aromatischen System des als Ausgangsstoff dienenden Aldehydes, wie
auch die Art der Substitution des Aromaten beeinflussen die erzielten Ausbeuten. Gute
Beispiele für diese Aussagen sind die Ausbeuten der Verbindungen 3c-3e und 3e-3f.
Isomerenreine Produkte entstehen nur in Sonderfällen, wobei die Art des Isomers vom jeweils
eingesetzten Aldehyd abhängt.
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Eine sehr interessante Ausnahme stellt die Reaktion zur Verbindung 3o dar. In diesem Fall
wurde neben dem Calix[4]resorcinaren auch ein höheres Kondensationsprodukt isoliert. Die
in Abbildung 10 gezeigte Struktur wurde mittels der unter Kapitel 4. dargelegten Methodik
aufgeklärt, wobei Massenspektrometrie und verschiedene Kernresonanzexperimente
eingesetzt wurden. 
OH OH
OH
OH
OH OH
OH
OH
OH
OH
OH
OH
OH OH
OH OH
OH
OH
OH OH
OH OH
Abb. 10: Struktur des zweiten Kondensationsproduktes (3o*) aus der Reaktion von Resorcin
(1) und β-Resorcylaldehyd (2o)
Eine mögliche Ursache für die Entstehung der formal als Doppelcalixaren anzusehenden
Verbindung 3o*, ist die Art des eingesetzten Aldehydes. Im Gegensatz zum Resorcylaldehyd,
wo laut [22] kein vergleichbares Produkt isoliert wurde, kann der β-Resorcylaldehyd sowohl
als Carbonylkomponente als auch als Phenol auftreten. 
Die Entstehung dieses ungewöhnlichen Moleküls wird im Kapitel 5 eingehender betrachtet.
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2.3 Bildungsmechanismus der Calix[4]resorcinarene [20]
Calix[4]resorcinarene entstehen bei der sauren Kondensation von Resorcin (I) mit einem
Aldehyd (II). Die Art der Säure ist hier nahezu beliebig. Vorrangig dabei ist nur, daß sie die
Carbonylfunktion des Aldehydes protoniert, wie es in Abbildung 11 dargestellt wird.
II II*
H R
O
-H+
H+
H
C
+
R
OH
Abb. 11: Protonierung des Aldehydes (II)
Das Carbeniumion II* reagiert mit einem Molekül Resorcin (I) unter Eliminierung von
Wasser zum Carbeniumion III (Abbildung 12).
+
II* I
C
+
R
H
OH OHOH OH
H
C
+
R
OH -H2O
III
Abb. 12: Reaktion von II* mit Resorcin (I)
Das gebildete Carbeniumion III addiert ein weiteres Molekül Resorcin (I) und bildet das
Bisphenol IV (Abbildung 13). 
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+ I
OH OH
OHOH
R H
-H+
C
+
R
H
OH OH
III IV
Abb. 13: Bildung des zum Bisphenols IV
Das in Abbildung 13 gezeigte Bisphenol IV  ist experimentell gesichert [24]. IV reagiert, wie
in Abbildung 14 gezeigt, mit II* zu einem weiteren Carbeniumion V.
+ II*
-H+
OH OH
OHOH
R H
OH OH
OHOH
R H
C
+
R
H
IV V
Abb. 14: Reaktion des Bisphenols IV zum Carbeniumion V
Das gebildete Carbeniumion V stabilisiert sich durch weitere Addition und Eliminierung. Der
in Abbildung 15 gezeigte Kettenwachstumsmechanismus wird bei einer Anzahl von vier
Resorcineinheiten durch intramolekulare Addition und Eliminierung abgebrochen und das
Calix[4]resorcinaren X gebildet.
Theoretischer Teil 2
-18-
+ I
OH OH
OHOH
R H
C
+
R
H
-H+
OH
OH OH
OH
R
H R
H
OH
OH
V VI
+ II*
OH
OH
OH
OH
R
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R
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R
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R H
IX X
Abb. 15: Reaktion zum Calix[4]resorcinaren X
Der hier nach [20] dargelegte Mechanismus ist bis auf die Darstellung des Bisphenols IV
durch Böhmer et al. [24] nicht schlüssig bewiesen. Seine entscheidenden Schwächen liegen in
der Unvorhersagbarkeit der möglichen Isomere und dem Fehlen vorstellbarer höherer
Kondensationsprodukte. 
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2.4 Isomere der Calix[4]resorcinarene
Calix[4]resorcinarene sind planarchirale Verbindungen, die wegen des
Nichtwasserstoffsubstituenten am Brückenkohlenstoff in vier diastereomeren Formen
vorliegen können. Die einzelnen Isomere unterscheiden sich durch die relative Stellung der
Brückensubstituenten. Högberg [3] führte 1980 eine Bezeichnung der einzelnen Isomere ein,
die heute noch gebräuchlich ist. Sind alle Substituenten cis-ständig, so handelt es sich nach
Högberg um das rccc-Isomer. Es ist schematisiert in Abbildung 16 dargestellt. R ist dabei ein
beliebiger Substituent ungleich Wasserstoff.
R R
RR
Abb. 16: rccc-Isomer
Sind drei benachbarte Substituenten cis-ständig und der vierte relativ dazu trans-ständig,
dann liegt  das rcct-Isomer vor (Abbildung 17).
R
R
R
R
Abb. 17: rcct-Isomer
Durch Überführung eines weiteren Substituenten in relative trans-Position können zwei
weitere Isomere dargestellt werden. Stehen beide Substituenten zueinander benachbart, so
spricht man vom rctt-Isomer (Abbildung 18).
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R
R
R
R
Abb. 18: rctt-Isomer
Liegt eine alternierende Stellung der Substituenten vor, so spricht man vom rtct-Isomer. Es ist
in Abbildung 19 schematisch dargestellt.
R
R
R
R
Abb. 19: rtct-Isomer
Bisher wurde nur die relative Stellung der Substituenten zueinander betrachtet. Durch
Berücksichtigung des Wasserstoffs als zweiten Brückensubstituenten wird nicht nur die
relative Stellung der Substituenten zueinander, sondern auch ihre Lage relativ zur Ringebene
festgelegt. Es können zwei Extremfälle je Isomer unterschieden werden, wobei die relative
Konfiguration beibehalten wird. Einerseits können alle großen Substituenten axial,
andererseits, durch vollständige Inversion des Moleküls, äquatorial zur Ringebene stehen.
Schematisierte Darstellungen für alle möglichen Isomere sind in den Abbildungen 20 - 23
gezeigt. Gerade Verbindungslinien zu den Substituenten deuten hier axiale, schräge
äquatoriale Stellung an.
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R R
RR
H H
HH
R R
RR
H H
HH
Abb. 20: Axiale und äquatoriale Stellung der Substituenten beim rccc-Isomer
R R
R
R
H H
H
H
R R
R
R
H H
H
H
Abb. 21: Axiale und äquatoriale Stellung der Substituenten beim rcct-Isomer
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Abb. 22: Axiale und äquatoriale Stellung der Substituenten beim rctt-Isomer
R
R
R
R
H
H
H
H
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R
R
H
H
H
H
R
Abb. 23: Axiale und äquatoriale Stellung der Substituenten beim rtct-Isomer
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Calix[4]resorcinarene können nicht nur in vier verschiedenen Isomeren vorliegen. Durch
Bewegung einzelner Ringglieder können unabhängig von der Isomerie zusätzlich sechs
verschiedene Konformere erhalten werden. Die Bezeichnung wurde von Gutsche [25] für die
Calix[4]arene eingeführt und richtet sich dabei nach dem Aussehen der entsprechenden
Konformation. Bei der in Abbildung 24 gezeigten cone-Konformation stehen alle
Resorcinringe gleich zur Ringebene. Das Molekül bildet eine muldenartige Vertiefung aus.
Eine Unterscheidung der einzelnen Ringe im Kernresonanzexperiment ist nicht möglich.
OHHO
HO
HO
OH
OH
OH
HO
Abb. 24: Cone-Konformation eines Calix[4]resorcinarens
Durch eine Abwärtsbewegung von zwei gegenüberliegenden Resorcinringen wird die boat -
Konformation erreicht. Bei der in Abbildung 25 gezeigten boat-Konformation nehmen die
Resorcinringe eine axiale oder äquatoriale Position zur Ringebene ein. Gegenüberliegende
Ringe sind identisch, benachbarte im Kernresonanzexperiment unterscheidbar.
HO
HO OH
OH
HO OH
OH
HO
Abb. 25: Boat-Konformation eines Calix[4]resorcinarens
Durch Drehung eines axialen Resorcinrings in eine identische Position unterhalb der
Ringeben wird die in Abbildung 26 dargestellte chair-Konformation erreicht. Die
äquatorialen Resorcinringe sind identisch, die axialen Resorcinringe unterscheiden sich nur
durch ihr Vorzeichen in der Stellung zur Ringebene. Benachbarte Ringe sind im
Kernresonanzexperiment unterscheidbar, gegenüberliegende nicht.
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HO
HO OH
OH
HO OH
OH
HO
Abb. 26: Chair-Konformation eines Calix[4]resorcinarens
Durch Drehung der beiden äquatorialen Resorcinringe in Richtung einer axialen Position
wird die in Abbildung 27 gezeigte partial cone-Konformation erreicht. Das Molekül bildet
eine einseitig geöffnete muldenartige Vertiefung. 
HO
HO
OH
OH
HO OH
OH
HO
Abb. 27: Partial cone-Konformation eines Calix[4]resorcinarens
Ausgehend vom partial cone-Konformer sind durch Drehung eines Resorcinringes in eine
annähernd axiale Position unterhalb der Ringebene die beiden letzten möglichen Konformere
darstellbar. Ist es der dem bereits unterhalb der Ringebene befindlichen Resorcinring
gegenüberliegende, so wird die in Abbildung 28 gezeigte 1,3-alternate-Konformation
erreicht. Gegenüberstehende Ringe haben eine identische Position zur Ringebene. Alle
Resorcineinheiten haben annähernd eine axiale Stellung.
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OH
OH
OH
OH
HO
OH
HO
Abb. 28: 1,3-Alternate-Konformation eines Calix[4]resorcinarens
Wird statt des gegenüberliegenden Resorcinrings der benachbarte in eine Position unterhalb
der Ringebene gedreht, so wird das in Abbildung 29 dargestellte 1,2-alternate-Konformer
erhalten. Zwei benachbarte Resorcinringe nehmen eine identische Lage zur Ringebene ein,
zwei liegen spiegelsymmetrisch zur Ringebene. 
HO OH
OH
OH
HO
HO
HO
OH
Abb. 29: 1,2-Alternate-Konformation eines Calix[4]resorcinarens
Die hier dargelegte Betrachtungsweise steht in direkter Analogie zu den Calix[4]arenen. Bei
den Calix[4]resorcinarenen muß neben der Stellung der Resorcinringe auch die der
Substituenten berücksichtigt werden. Zwischen den beiden Extrempunkten der generellen
Axial- oder Äquatorialständigkeit der Brückensubstituenten sind durch den Wechsel
zwischen den einzelnen Konformeren auch gemischte Anordnungen möglich. Ein bestimmtes
Konformer eines festgelegten Isomers fordert eine bestimmte Stellung der
Brückensubstituenten. Eine eingehende Betrachtung dieser Vorgänge wird im Abschnitt 5.2
vorgenommen.
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3 Modifizierung von Calix[4]resorcinarenen
Makrocyclen bieten durch ihre hohe Molmasse, der Vielzahl an möglichen funktionellen
Gruppen oder durch ihre vorgegebene Geometrie eine nahezu einzigartige Möglichkeit zur
Schaffung interessanter Werkstoffe oder katalytisch wirksamer Verbindungen. Die
hauptsächlichen Schwierigkeiten auf dem Weg zum hochsubstituierten Makrocyclus sind
gewöhnlich die Reaktionsträgheit der Verbindungen oder die Entstehung von komplizierten
Vielstoffgemischen. Weitere Probleme ergeben sich aus der Bildung sehr stabiler Komplexe
mit Lösungsmitteln und Salzen oder aus der Zerstörung des Makrocyclus während der
Reaktion. Entsprechend hoch sind die Anforderungen an die Umsetzungsmethoden, bei denen
Makrocyclen einen Ausgangsstoff darstellen: 
 Die angewendeten Reaktionen müssen möglichst schnell, unter milden Bedingungen und
mit hoher Selektivität ablaufen. 
 Es sollten wenigstens 99 Prozent aller gleichartigen funktionellen Gruppen umgesetzt
werden. 
 Die Reaktionsmethode sollte eine Vielzahl von Lösungsmitteln tolerieren. 
 Entstehende Nebenprodukte müssen problemlos abtrennbar sein. 
 Reaktionen bei denen Stereozentren gebildet werden, müssen enantioselektiv verlaufen.
Wegen der hohen Anforderungen gibt es nur eine vergleichsweise geringe Anzahl von
Reaktionen, die bisher in der Makrocyclenchemie erfolgreich eingesetzt werden konnten.
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3.1 Modifikation durch vollständige Umsetzung chemisch äquivalenter Positionen
Bei den Calix[4]resorcinarenen sind, wie in Abbildung 30 dargestellt, an drei verschiedenen
Positionen Reaktionen möglich.
OH OH
OH
OH
OH OH
OH
OH
R R
RR
Abb. 30:  Reaktive Stellen an Calix[4]resorcinarenen
Die wichtigsten und am häufigsten umgesetzten Positionen sind im Falle der
Calix[4]resorcinarene die OH-Gruppen. Die Schwierigkeit bei der Umsetzung dieser
phenolischen OH-Gruppen besteht in ihrer Anzahl und in der Neigung zur Ausbildung von
Wasserstoffbrücken. Die zweite relativ häufig eingesetzte Stelle ist die Position zwischen den
beiden OH-Gruppen des Resorcins. C-Alkylierungen, Mannich-Reaktionen und
Halogenierungen wurden in einigen Fällen erfolgreich in dieser Position durchgeführt [26].
Die dritte mögliche Stelle zur Umsetzung am Makrocyclus ist bei vorhandener Funktionalität
der Brückensubstituent. Ein Problem bei der Funktionalität von Brückensubstituenten ist die
Tatsache, daß sie bereits vor der Bildung des Calix[4]resorcinarens vorhanden sein muß. Die
Einführung stark hydrolyse- oder säureempfindlicher Substituenten ist somit erschwert. Ist
die Funktionalität am Brückensubstituenten gleich der des Makrocyclus, so gelingt eine
Unterscheidung während einer Reaktion nur in Ausnahmefällen.
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3.1.1 Modifizierung durch vollständige Veretherung der phenolischen OH-Gruppen
Die vollständige Veretherung der phenolischen OH-Gruppen ist eine der grundlegenden
Reaktionen am Gerüst der Calix[4]resorcinarene. Einerseits sind die gebildeten Produkte
gewöhnlich sehr stabil, andererseits ist es durch diese Reaktion an den OH-Gruppen möglich,
weitere Funktionalitäten einzuführen. Es lassen sich durch die Wahl des Halogenides
prinzipiell zwei grundlegend verschiedene Produktklassen erhalten. Wird, wie in Abbildung
31 dargestellt, ein Monohalogenid (X = Halogen; R' = Alkyl) eingesetzt, so ist das erhaltene
Produkt ein Ether [27], [28].  
+
O O
O
O
O O
O
O
R R
RR
R' R'
R'
R'
R'R'
R'
R'
OH OH
OH
OH
OH OH
OH
OH
R R
RR
X R'
B
-HBX
Abb. 31: Umsetzung von Calix[4]arenen mit Monoalkylhalogeniden zum Ether
Die Wahl der Base B ist bei dieser Reaktion nahezu beliebig. R war bisher meist Alkyl, da die
wegen ihrer Schwerlöslichkeit und der Ausbildung von  Isomerengemischen in Umsetzungen
dieser Art als problematisch geltenden C-Arylcalix[4]resorcinarene sehr selten eingesetzt
wurden. Die so erhaltenen Substanzen haben ein mögliches Potential als Komplexbildner
oder Ausgangsstoff für hochvernetzte Polymere.
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Wird statt eines Monohalogenides ein Dihalogenid eingesetzt, so entsteht gemäß der in
Abbildung 32 gezeigten Reaktion ein cyclischer Ether. 
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Abb. 32: Allgemeine Reaktion von Calix[4]resorcinarenen mit Dihalogeniden
Wird das Calix[4]resorcinaren mit einem vicinalen Dihalogenid umgesetzt, so entstehen
Verbindungen, wie sie in Abbildung 33 [29] dargestellt sind.
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Abb. 33: Reaktion von Calix[4]resorcinarenen mit vicinalen Dihalogeniden
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Nach Cram et al. [29] wurden bei der in Abbildung 33 dargestellten Reaktion ausschließlich
C-Alkylcalix[4]resorcinarene eingesetzt.
Reagiert statt eines vicinalen ein geminales Dihalogenid mit einem Calix[4]resorcinaren, so
entsteht bei dieser Umsetzung ein cyclisches Acetal. Die Reaktion von Calix[4]resorcinaren
mit Bromchlormethan wurde von Cram et al. [30] entwickelt. Sie ist in Abbildung 34
dargestellt. R war in allen Fällen gleich Alkyl.
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Abb. 34: Reaktion von Calix[4]resorcinarenen mit Bromchlormethan
Die dabei entstandenen Verbindungen hatten eine nahezu ideale Coneform und dienten als
Ausgangsstoffe für eine größere Anzahl weiterer Synthesen. Eine ausgezeichnete
Zusammenfassung von Reaktionen an dieser Gruppe von Molekülen gibt Cram in seinem
Buch „Container Molecules and their Guests" [29].
Abschließend seien zu dieser Modifikationsstrategie die Versuche zur Umsetzung von
Calix[4]resorcinarenen mit Benzylidendichlorid erwähnt [31]. Bei Verbindungen dieses Typs
kann der vorhandene Arylsubstituent, ähnlich den Brückensubstituenten des
Calix[4]resorcinarens, axial oder äquatorial zur Ringebene stehen. Die Reaktion erzeugt vier
weitere Chiralitätszentren. Bedingt durch die Stellung des Arylsubstituenten kann der
Wasserstoffsubstituent eine Endo- oder Exoposition zum Ring einnehmen. 
Überlegungen zur Endo-Exochiralität spielen auch bei der Umsetzung von
Calix[4]resorcinarenen mit Heteroelementen eine Rolle.
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3.1.2 Modifizierung von Calix[4]resorcinarenen durch Reaktion am Kohlenstoffgerüst
Neben Umsetzungen an den phenolischen Hydroxylgruppen sind bei
C-Alkylcalix[4]resorcinarenen  Reaktionen in der Position zwischen den OH-Gruppen
bekannt. Synthesen gehen dabei sowohl vom Calixaren, als auch von dessen Acetal aus.
Bedeutend für die freien Phenole sind die Aminomethylierung [32] (Abbildung 35) und die
Thiomethylierung [33] (Abbildung 36).
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Abb. 35: Mannich-Reaktion an C-Alkylcalix[4]resorcinarenen
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Abb. 36: Thiomethylierung an C-Alkylcalix[4]resorcinarenen
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Während bei den ungeschützten Calix[4]resorcinarenen Einstufenreaktionen beschrieben
werden, sind es bei den Acetalen mehrstufige Sequenzen (Abbildung 37) [30].
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4. LiAlH4
CO2
R = Alkyl
Abb. 37: Reaktionsabfolge zum hydroxymethylierten Acetal
Ausgehend von diesen Verbindungen werden Synthesen zu Käfigverbindungen beschrieben
[29], [34].
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3.1.3 Modifizierung durch vollständige Veresterung der phenolischen OH-Gruppen
Die vollständige Veresterung der phenolischen OH-Gruppen gehört wie die Veretherung zu
den grundlegendsten Reaktionen am Gerüst der Calix[4]resorcinarene. Analog zu den Ethern
kann zwischen cyclischen und offenkettigen Estern unterschieden werden. Die cyclischen
Derivate sind in diesem Fall ausnahmslos Verbindungen des Siliciums und des Phosphors.
Die Reaktion eines Calix[4]resorcinarens mit einem Dichlorsilan ist in Abbildung 38
dargestellt.
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Abb. 38: Reaktion eines Calix[4]resorcinarens mit einem Dichlorsilan
Bisher wurden für den in Abbildung 38 dargestellten Reaktionstyp nur Umsetzungen von
C-Alkylcalix[4]resorcinarenen mit gleichartig substituierten Dichloralkylsilanen beschrieben
[26], [35]. Analoge Umsetzungen von Calix[4]resorcinarenen sind auch mit Verbindungen
des Phosphors bekannt z.B. [36], [37], [38], [39]. 
Während im Fall der cyclischen Siloxane gleiche Substituenten vorliegen, bringt das  Element
Phosphor in seiner dreiwertigen Form ein freies Elektronenpaar, in seiner fünfwertigen Form
einen weiteren Substituenten mit. Die erhaltenen Phosphate oder Phosphonate sind somit
endo-exochiral. Da die Phosphorverbindungen keine chiral induktiv wirksamen Gruppen
aufwiesen, wurden Gemische der jeweiligen Isomere isoliert [40].
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Während die Veresterung mit Verbindungen des Phosphors und des Siliciums auf die
Schaffung von Komplexbildnern sowie geschützter Calix[4]resorcinarene zielt, dient die in
Abbildung 39 dargestellte Reaktion mit Carbonsäureanhydriden gewöhnlich der
Stofftrennung und der Analytik dargestellter Calix[4]resorcinarene, obwohl eine Verwendung
als Schutzgruppe durchaus denkbar wäre.
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Abb. 39: Reaktion von Calix[4]resorcinarenen mit Carbonsäureanhydriden
Die einfache Reaktion toleriert eine Vielzahl von Substituenten (R = Alkyl, Aryl,  R' = Propyl
[19],  Methyl [2], [3]). 
Die dargestellten Calix[4]resorcinarene 3a-3p wurden nach der in Abbildung 40 dargestellten
Reaktion in die Acetate 4a-p überführt.
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Abb. 40:  Reaktion der dargestellten Calix[4]resorcinarene mit Acetanhydrid zum Acetat
Die Substituenten der Verbindungen 4a-p sind in Abbildung 41 dargestellt. Die Veresterung
des Substituenten bei 4h resultiert aus der Aufarbeitungsprozedur, wobei die Carbonsäure
offenbar ein gemischtes Anhydrid bildet, das mit dem als Lösungsmittel fungierenden
Ethanol zum Ester reagiert. Die OH - Funktion des sterisch anspruchsvollen Substituenten 4p
konnte in dieser Reaktion nicht umgesetzt werden.
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Abb. 41: Substituenten der Verbindungen 4a-p
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Diese Reaktion verläuft im Gegensatz zu den meisten Reaktionen an Makrocyclen sehr
schnell und quantitativ, so daß sich über die isolierten Acetate Rückschlüsse auf die
tatsächlichen Ausbeuten einer Reaktion zum Calix[4]resorcinaren treffen lassen. Die in
Tabelle 3 angegebenen Ausbeuten wurden auf diese Weise ermittelt. Da keine Isomerisierung
in einem Gemisch der rccc- und der rctt- Form festgestellt werden konnte, ist diese Methode
zu Isomerentrennung geeignet, zumal die Acetate 4a-p eine gute Löslichkeit in
gebräuchlichen Solventien der organischen Chemie aufweisen. Ausgehend von diesen rein
darstellbaren Verbindungen war somit eine komplette Analytik und damit eine
Strukturaufklärung möglich. 
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3.2 Darstellung verschiedenartig  ring- und substituentenmodifizierter C-Arylcalix[4]-
resorcinarene
Die Umsetzung an makrocyclischen Verbindungen haben immer eine möglichst vollständige
Reaktion aller chemisch gleichartigen Gruppen zum Ziel, da das Auftrennen von
Multistoffgemischen nur mit enormem Aufwand möglich ist. Das Einbringen spezieller
Substituenten ist daher nur über eindeutig verlaufende Synthesesequenzen, wobei
Funktionalitäten transformiert werden oder über konvergente Synthesen realisierbar. Beide
Herangehensweisen besitzen Vor- und Nachteile, wobei die Vorteile der konvergenten
Synthesestrategien, wie zu zeigen ist, überwiegen. Durch die verschiedenen hier vorgestellten
Strategien ist es möglich, ein C-Arylcalix[4]resorcinaren mit einer Vielzahl von Substituenten
auszurüsten, wobei die Art der Substitution vom Ausgangsstoff bestimmt wird. Die Wege
werden mit möglichen divergenten Synthesen verglichen und die Unterschiede diskutiert.
3.2.1 Darstellung substituentenmodifizierter C-Arylcalix[4]resorcinarene durch Kondensation
von Resorcin mit speziellen 4-Alkoxybenzaldehyden
 
Durch Umsetzungen an Makrocyclen sollen gewöhnlich Zielverbindungen mit sehr speziellen
Eigenschaften, wie z.B. Komplexbildung oder hohe Hydro- bzw. Lipophilie, dargestellt
werden. Im Gegensatz zu kleineren Molekülen besitzen Makrocyclen jedoch meist mehr als
eine funktionelle Gruppe und sind wegen ihrer Größe häufig weniger reaktiv, da Molekülteile
eine Reaktion wirksam abschirmen können. In ähnlicher Weise sind bereits vorhandene
Substituenten imstande, die Reaktion an benachbarten Gruppen zu behindern. Ein zu
modifizierender Makrocyclus muß daher eine geeignete Anzahl reaktiver Gruppen in
möglichst großer räumlicher Entfernung aufweisen. Das Calix[4]resorcinaren 3b genügt am
besten diesen Anforderungen, da es nur über einfach funktionalisierte Brückensubstituenten
verfügt. Die reaktiven Stellen befinden sich in Vierposition. Wegen dieser günstigen
Bedingungen ist eine vollständige Umsetzung aller OH-Gruppen begünstigt. Wenig sinnvoll
wäre hingegen der Versuch das Calix[4]resorcinaren 3b in einem einzigen Reaktionsschritt
nur an den Brückensubstituenten zu modifizieren, da keine Unterscheidung der OH-Gruppen
während einer Reaktion möglich ist. 
Theoretischer Teil 3
-38-
Die denkbaren Verläufe einer Reaktion zwischen der Verbindung 3b und einem
Alkylhalogenid (RX), im Beisein einer Base B, sind in Abbildung 39 veranschaulicht. Für
den Fall von nicht äquivalenten Mengen RX sind Stoffgemische zu erwarten, bei denen das
angestrebte, am Substituenten modifizierte Produkt nur eine von sehr vielen Möglichkeiten
darstellt.
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Abb. 39:  Verlauf der Reaktion von 3b mit einem Alkylhalogenid RX
Für eine direkte Darstellung einer substituentenmodifizierten Verbindung aus einem
Calix[4]resorcinaren wäre eine Substanz notwendig, bei der die Funktionalität durch
Reaktion aus einer anderen Gruppierung erzeugt werden kann. Das in Abbildung 40
dargestellte hypothetische Reaktionsschema geht von einer bei [7] beschriebenen Verbindung
aus. Die OH-Funktionen des 4-nitrophenyl-substituierten Calix[4]resorcinarens müßten 
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zuerst durch eine unter sehr speziellen Bedingungen wieder entfernbaren Gruppe geschützt
werden. 
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Abb. 40: Synthesestrategie zur Darstellung substituierter Calix[4]resorcinarene 
Nach der dargestellten, mehrstufigen Vorbereitungsprozedur könnte die Verbindung an den
erzeugten OH-Gruppen modifiziert werden. Von Vorteil ist, daß von einem einheitlichen
Ausgangsstoff mit bekannter Isomerie ausgegangen werden kann.
Der Nachteil dieser Strategie besteht in der großen Anzahl von Reaktionsschritten. Weitere
Probleme können sich aus der Reaktionsträgheit des Makrocyclus ergeben. 
Eine weitaus einfachere Möglichkeit zur Darstellung eines entsprechend substituierten
Calix[4]resorcinarens ergibt sich aus der Modifikation der Ausgangsstoffe. Zur Darstellung
eines ausschließlich am Substituenten modifizierten Produktes des Calix[4]resorcinarens 3b
ist es nur notwendig, den als Ausgangsstoff dienenden 4-Hydroxybenzaldehyd mit den
entsprechenden Gruppen auszustatten. Als Auswahlbedingungen für die zu synthetisierenden
Verbindungen galt eine in Richtung Lipophilie geänderte Löslichkeit oder eine weitere
Modifizierbarkeit der angebrachten Gruppen. Außerdem mußte eine chemische Beständigkeit
der Ausgangsstoffe unter den Reaktionsbedingungen bei der Darstellung des entsprechenden
Makrocyclus gegeben sein. 
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Aus diesen Überlegungen heraus wurden über eine Claisen-Veretherung relativ einfach
zugängliche funktionalisierte O-Alkylether des 4-Hydroxybenzaldehydes als zweckmäßig
angesehen. Die zur Reaktion benötigten ω-funktionalisierten Bromide wurden gemäß den
Reaktionsgleichungen in Abbildung 41 dargestellt [41](5a, 5b), [42](5c).
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Abb. 41: Darstellung von ω- Bromalkylestern
Die mit mäßigen Aufwand darstellbaren Halogenide wurden nach der in Abbildung 42
gezeigten Gleichung in einer Claisen-Veretherung mit 4-Hydroxybenzaldehyd umgesetzt.
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Abb. 42: Darstellung der 4-Alkoxybenzaldehyde
Aus den Verbindungen 2e, f, h [43], i [44], q wurden nach der in Abbildung 43 gezeigten
Reaktionsgleichung Calix[4]resorcinarene dargestellt. Die Verbindungen wurden aus
Gründen der Reinigung und anschließenden Charakterisierung mit Acetanhydrid in die
entsprechenden Acetate überführt.
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Abb. 43: Darstellung substituentenmodifizierter C-Arylcalix[4]resorcinarene
Die Acetate 4e, 4f, 4h und 4i wurden in mäßigen bis guten Ausbeuten erhalten. Mit
Ausnahme der Verbindung 4i stellten die erhaltenen Makrocyclen Gemische des rctt- und
rccc-Isomers dar.
Theoretischer Teil 3
-43-
3.2.2 Synthese von Calix[4]resorcinarenen mit unterschiedlichen Brückensubstituenten durch
Kondensation von Dimeren
Die im vorangegangenem Abschnitt vorgestellte Methode löst auf einfache Weise das
Problem einer nachträglichen Substituentenmodifikation. Sie gestattet jedoch nicht die
Einführung von verschiedenen Brückensubstituenten an definierten Stellen des
Calix[4]resorcinarens. Bei einer Reaktion von Resorcin mit einer äquimolaren Mischung aus
zwei unterschiedlichen Aldehyden, wie sie in Abbildung 44 gezeigt wird, können je nach
Reaktivität der einzelnen Komponenten zwei verschiedene Extremfälle unterschieden
werden.
HX
4
4
+8
H R
O
1.Vielstoffgemisch
2.Calixaren A ,
   Calixaren B +
   Stoffgemisch
-H2O
OH OH
H R'
O
Abb. 44:  Reaktion von Resorcin mit zwei verschiedenen Aldehyden
Für den Fall einer annähernd gleichen Reaktivität der beiden Aldehyde ist ein
Vielstoffgemisch aus zahlreichen Calix[4]resorcinarenen zu erwarten. Die gebildete Menge
jeder einzelnen Komponente folgt statistischen Gesetzmäßigkeiten. Unterscheiden sich die
beiden Aldehyde jedoch stark in ihrer Reaktivität, so wird der reaktivste Aldehyd zuerst
abreagieren und ein Calix[4]resorcinaren mit einheitlichen Brückensubstituenten bilden. Die
weniger reaktive Komponente wird gleichfalls ein Calix[4]resorcinaren bilden, bei dem
ausschließlich der von ihr eingebrachte Substituent vorliegt. Mischsubstanzen stellen
lediglich Nebenprodukte dar. 
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Nach diesen Überlegungen ist die Darstellung gemischt brückensubstituierter
Calix[4]resorcinarene durch direkte Umsetzung von Resorcin mit zwei unterschiedlichen
Aldehyden nicht lösbar. Böhmer et al. [24] konnten jedoch zeigen, daß über eine
Fragmentkondensation gemischt brückensubstituierte Calix[4]resorcinarene in guten
Ausbeuten zugänglich sind. Dazu wurde nach den Gleichungen in Abbildung 45
Bromresorcinol mit einem Aldehyd zum Dimer IV kondensiert [7] und anschließend
dehalogeniert.
HCl
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OH OH
OHOH
R H
H R
O OH OH
OHOH
R H
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OH OH
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IV
Abb. 45:  Kondensation von Bromresorcinol mit einem Aldehyd zum Dimer IV
Die erhaltenen Dimere IV  wurden anschließend gemäß der in Abbildung 46 gezeigten
Gleichung mit einem weiteren Aldehyd kondensiert, wobei der Substituent der
Carbonylkomponente ungleich dem Brückensubstituenten des Dimers IV  war.
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Abb. 46:  Kondensation des Dimers IV mit einem Aldehyd zum Calix[4]resorcinaren
Die erhaltenen Produkte wurden mit Acetanhydrid verestert und eingehend charakterisiert.
Interessanterweise erhielten Böhmer et al. [24] neben der für C-Arylcalix[4]resorcinarene
typischen Mischung von rccc- und rctt-Isomer auch das rcct-Isomer in geringen Ausbeuten.
Die dargelegte Darstellungsmethode stellt somit nicht nur eine elegante Lösung des Problems
gemischt brückensubstituierter Calix[4]resorcinarene dar, sondern erlaubt auch
Schlußfolgerungen über den Mechanismus. 
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3.2.3 Synthese von ring- und substituentenmodifizierten C-Arylcalix[4]resorcinarenen durch
direkte Kondensation von Resorcin-O-alkylethern mit speziellen  Benzaldehyden
Die O-Alkylierung an Calix[4]resorcinarenen gehört zu den wichtigsten Reaktionen mit
dieser Stoffklasse überhaupt. C-Arylcalix[4]resorcinarene wurden bei dieser
Synthesestrategie wegen ihrer schlechten Löslichkeit und der Tatsache, daß sie häufig als
Isomerengemische vorliegen nur sehr selten eingesetzt. Die in [22] beschriebenen
Umsetzungen legen außerdem die Entstehung von außerordentlich schwierig aufzutrennenden
Multistoffgemischen nahe. Die Darstellung von unterschiedlich ring- und
brückensubstituierten C-Arylcalix[4]resorcinarenen ist mit der direkten Umsetzung  nur über
aufwendige Umwege denkbar (Abbildung 40). 
Die Einführung von verschiedenen O-Substituenten gelingt im Fall der
C-Arylcalix[4]resorcinarene über die Verwendung von Resorcin-O-alkylethern. Pieroni et al.
beschreiben die Darstellung eines entsprechenden Makrocyclus aus dem Phenolether 6b und
4-Methylbenzaldehyd unter Verwendung von trägerfixiertem Aluminiumchlorid [45].
Die für diese Synthesemethode benötigten Resorcin-O-alkylether 6a [46], 6b [47], 6c [48]
sind nach der Reaktionsgleichung in Abbildung 47 aus Resorcin (1) und Alkylhalogenid
(5a-c) in mäßigen bis guten Ausbeuten zugänglich.
R'Br+ 2
OH OH O O
R'R'
K2CO3 / KI
-KBr
6a-c1 5a-c
Abb. 47:  Darstellung von Resorcin-O-alkylethern (6a-c) durch Claisen-Veretherung
Die Bildung von Stoffgemischen läßt sich durch Ausschluß von Wasser unterdrücken. Die
resultierenden Substituenten R' sind in Abbildung 48 nochmals spezifiziert. 
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Die nach Abbildung 47 dargestellten Phenolether wurden mit verschiedenen Aldehyden zum
Calix[4]resorcinaren kondensiert. Die Gleichung mit den resultierenden Substituenten ist in
Abbildung 48 dargestellt. Die Hydrolyse der Substituenten konnte durch Zusatz von
Acetanhydrid als Wasserfänger minimiert werden. Die Substituenten wurden so gewählt, daß
sie die Möglichkeit einer weiteren Umsetzbarkeit oder gute Löslichkeit in organischen
Medien boten.
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Abb. 48:  Umsetzung von Resorcindialkylethern mit Benzaldehyden zum
Calix[4]resorcinaren
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Die isolierten C-Arylcalix[4]resorcinarene (7a-f) sind in Tabelle 4 mit ihren Ausbeuten und
dem jeweils isolierten Diastereomer zusammengefaßt.
Tabelle 4  Dargestellte ring- und substituentenmodifizierte Calix[4]resorcinarene
rctt*122f6c7f
rctt*52eabc6c7eabc
rctt222i6d7d
rctt32i6b7c
rctt182h6a7b
rccc192k6d7a
IsomerAusbeute in %AldehydPhenol R'Produkt 
* zweites Isomer nicht isolierbar
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4 Charakterisierung von C-Arylcalix[4]resorcinarenen mittels Kernresonanz-
experimenten
Die Charakterisierung von Reaktionsprodukten und deren sicherer struktureller Nachweis
gehört neben der Synthese zu den vornehmlichen Aufgaben des präparativ tätigen Chemikers.
Die Struktur von makrocyclischen Verbindungen kann prinzipiell mittels Röntgenbeugung,
aber auch mit NMR ermittelt werden. Beide Methoden haben bei der Strukturaufklärung Vor-
und Nachteile. Ein allgemeiner Nachteil beider Methoden ist die Forderung nach löslichen
Verbindungen. Bei Kernresonanzexperimenten dienen stoffliche Lösungen direkt zur
Messung, bei Röntgenbeugung zur Darstellung der Einkristalle. Durch Überführung der meist
sehr schwerlöslichen C-Arylcalix[4]resorcinarene in die jeweiligen Acetate konnte eine
befriedigende Löslichkeit erreicht werden. Die Röntgenbeugung am Einkristall kommt über
diverse Auswertealgorhythmen direkt zu einer Strukturlösung des Molekülgerüstes. Die
Methode ist somit weitgehend von Interpretationsfehlern befreit. Nachteilig wirken sich
hingegen die geringe Signalintensität des Kohlenstoffs, die nicht Detektierbarkeit des
Wasserstoffs und die enormen Rechenzeiten bei einer befriedigend genauen Strukturlösung
aus.  Die zur Messung benötigten fehlerfreien Einkristalle sind häufig schwer zugänglich.
Eine Aussage über die globale Zusammensetzung des isolierten Reaktionsproduktes ist
wegen der willkürlichen Auswahl eines Kristalls nur bedingt möglich. Mit Röntgenbeugung
sind dynamische Effekte, wie etwa die Rotation von Molekülteilen, die Klappbewegung oder
Konformationsänderungen, nicht zu erfassen. Sehr ähnliche Probleme ergeben sich bei den
NMR-Experimenten. Der zeitliche und apparative Aufwand zur Spektrenermittlung ist
enorm, wenn auch nicht so hoch wie bei Beugungsexperimenten. Vorteilig wirkt sich
hingegen aus, daß für Kernresonanzexperimente keine perfekten, schwierig zu präparierenden
Einkristalle nötig sind. Eine Aussage über die globale Zusammensetzung des
Reaktionsproduktes ist wegen der statistischen Mischung  in gewissen Grenzen möglich.
Dynamische Effekte  können weitestgehend erfaßt werden. Ein entscheidender Unterschied
zur Röntgenbeugung ist die enge Verknüpfung mit einer angenommenen Struktur, die zur
Interpretation von NMR-Spektren herangezogen wird. Die Methode zeigt somit eine gewisse
Anfälligkeit für Interpretationsfehler. Sie lassen sich allerdings mit zusätzlichen
Kopplungsexperimenten, sowie dem Hinzuziehen von Massen- und IR-Spektroskopie
weitestgehend ausschließen. 
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Aus diesen Betrachtungen heraus müssen für die Strukturermittlung mittels NMR einige die
Interpretation betreffende Vorüberlegungen getroffen werden. 
C-Arylcalix[4]resorcinarene sind Verbindungen mit einem relativ großen Kohlenstoffskelett,
das sehr wenig Wasserstoff trägt. Dieser Umstand, der Vor- als auch Nachteile in sich birgt,
ist an einem Ausschnitt der Verbindung 4a in Abbildung 49 dargestellt.
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Abb. 49:  Wasserstoffatome an einem Ausschnitt der Verbindung 4a
Aus Abbildung 49 geht hervor, daß die Protonen an den Resorcineinheiten und die der
Acetatgruppen mehr als vier Bindungen voneinander getrennt sind. Die Kopplung dieser
Protonen miteinander ist zu klein, um noch detektiert zu werden. Die Signale der
Acetatgruppen und der Resorcineinheiten sind als Singulett im Spektrum zu erwarten. Ein
direkter Nachweis der Konnektivität über die entsprechenden Kopplungen ist daher nicht
möglich. Im Gegensatz dazu trägt der Substituent relativ viele, nur durch wenige Bindungen
getrennte Wasserstoffatome. Die entsprechenden Protonen weisen eine intensive, für die
jeweilige Struktur spezifische Kopplung miteinander auf. Die Kopplung der Protonen am
Substituenten bietet somit einen idealen Einstieg zur Strukturermittlung. Neben der Kopplung
ist die chemische Verschiebung ein weiteres wichtiges Kriterium zur Strukturermittlung
mittels NMR. 
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Sie wird einerseits durch die chemische Umgebung des jeweiligen Atoms und durch
Wechselwirkungen mit anderen Teilchen, andererseits durch magnetische Anisotropie
bestimmt. Besonders aromatische Systeme können durch den Ringstromeffekt starke
Verschiebungen von Signalen chemisch ähnlicher Protonen zu hohem oder tiefem Feld im
Spektrum aufweisen. 
C-Arylcalix[4]resorcinarene bestehen aus zahlreichen, räumlich sehr nahestehenden,
Aromatenkernen. In Abbildung 50 ist der Verlauf der einzelnen durch den Ringstrom
hervorgerufenen Magnetfelder an einem Ausschnitt der Verbindung 4a angedeutet. Aus
Gründen der Übersichtlichkeit wurde nur ein Teil der Feldlinien abgebildet.
O
O
O
O
H
H
H
HH
H
H
R
R
H
H
R
R
H
Abb. 50: angedeuteter Feldlinienverlauf eines Ausschnittes von 4a
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Aus Abbildung 50 wird ersichtlich, daß die räumliche Stellung der einzelnen Protonen in den
jeweiligen Anisotropiekegeln unterschiedlich ist. Eine deutliche Verschiebung von Protonen
im Inneren des Makrocyclus zu hohem Feld, sowie eine Verschiebung der peripheren
Protonen zu tiefem Feld ist zu erwarten. Gleichfalls werden sich axial- und äquatorialständige
Ringe unterscheiden. Ähnliche Betrachtungen sind zur Bestimmung der räumlichen Struktur
notwendig und werden ausführlich in Abschnitt 4.3 behandelt.
Unter Berücksichtigung all dieser Besonderheiten kann über verschiedene
Kernresonanzexperimente eine Struktur für die jeweilige Verbindung ermittelt werden. Zur
Bestätigung der einzelnen Strukturen werden die zugehörigen Massen- und IR-Spektren
hinzugezogen.
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4.1 Nachweis der Konnektivität mittels 1H-13C-Kopplungsexperimenten
C-Arylcalix[4]resorcinarene sind relativ wasserstoffarme Verbindungen mit einem
ausgedehnten Kohlenstoffskelett. Ein Nachweis der Struktur über
H,H-Kopplungsexperimente ist daher nur bedingt möglich. Bei Einbezug des Kohlenstoffs in
diese Überlegungen kann aus der 1H-13C-Kopplung direkt auf die Konnektivität geschlossen
werden. Die Vorgehensweise sei am rccc-Isomer der Verbindung 4d dargelegt. Zur
Absicherung der vermuteten Struktur wurden zunächst das IR- und das Massenspektrum
betrachtet. Das IR-Spektrum des Acetates darf keine intensiven OH-Banden aufweisen und
muß eine für C=O typische Bande zwischen 1700 - 1800 cm-1 zeigen. Wie das in Abbildung
51 dargestellte IR-Spektrum zeigt, sind beide Forderungen ausreichend erfüllt.
Abb.51: IR-Spektrum der Verbindung 4d in KBr 
In der Abbildung 52 ist das ermittelte MALDI-TOF-Massenspektrum (Matrix assisted Laser
desorption Ionization Time of Flight) der Verbindung 4d dargestellt. Der Wert des 
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Molpeaks + Na+ stimmt gut mit dem berechneten überein. Abweichungen ergeben sich aus
der Meßmethode und der Massenauflösung des Spektrometers.
Abb.52: MALDI-Massenspektrum der Verbindung 4d 
Nach den Vorbetrachtungen zum Vorhandensein der Verbindung 4d können an dieser Stelle  
Aussagen zur tatsächlichen Struktur getroffen werden. Die erwartete Struktur der Verbindung
4d mit der Bezeichnung für die entsprechenden Positionen ist in Abbildung 53 dargestellt.
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Abb.53: Struktur der Verbindung 4d  mit benannten Positionen
Nach der in Abbildung 53 angenommenen Struktur und gemäß den unter 4.0 gemachten
Vorüberlegungen muß der 3-Thiylrest das für ihn typische Kopplungsmuster im
1H-NMR-Spektrum zeigen. Für die Protonen des Substituenten sind demnach ein Dublett mit
einer 3J-Kopplung für H8, ein Dublett mit einer 4J-Kopplung für H8' und ein Doppeldublett für
H7 zu erwarten. In Abbildung 54 ist dieses Kopplungsmuster in einem Ausschnitt aus dem
1H-NMR-Spektrum der Verbindung 4d abgebildet.
Abb.54: Ausschnitt aus dem 1H-Spektrum der Verbindung 4d 
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Die Zusammengehörigkeit der Signale für H7, H8 und H8' kann mittels des in Abbildung 55
gezeigten H,H-COSY-Spektrum (Correlated Spektroscopy) bewiesen werden, da die
genannten Signale die entsprechenden Kreuzpeaks deutlich zeigen. 
Abb.55: Ausschnitt aus dem 2D-COSY-Spektrum der Verbindung 4d 
Ausgehend von den Signalen der Protonen an den Brückensubstituenten ist jetzt eine
Zuordnung des gesamten Spektrums möglich. Die Bezeichnung der einzelnen Positionen
erfolgt nach dem Schema in Abbildung 56.
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Abb. 56: Benannte Positionen in Ausschnitten der Verbindung 4d
Die nicht Wasserstoff tragenden Positionen 2, 4 und 4a sind farblich hervorgehoben. Die
Bezeichnung * steht für eine axiale Position zur Ringebene, wobei die Ermittlung der
räumlichen Struktur unter 4.3 erklärt wird. Aus Abbildung 56 geht hervor, daß die Positionen
1 und 4b/4b* sp3-Kohlenstoffatome aufweisen. Weiterhin befinden sich 3/3* in kleinerer
Entfernung von 1 als 5/5*. Einen Unterscheidung von 3/3* über Kreuzpeaks mit 1 von 5/5*
im H,H-COSY-Spektrum in Abbildung 55 ist daher gegeben. Mittels des in Abbildung 57
und einem Ausschnitt daraus in Abbildung 58 gezeigten HSQC-Spektrums (Heteronuclear
Single Quantum Coherence) ist die Zuordnung aller mit Wasserstoff direkt verbundenen
Kohlenstoffatome sicher möglich.
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Abb.57: HSQC-Spektrum von 4d 
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Abb. 58: HSQC-Teilspektrum von 4d
Aus den so gewonnenen Informationen lassen sich im HMBC-Spektrum (Heteronuclear
Multiple Bond Connectivity by 2D) die restlichen 13C-Signale zuordnen. Gleichzeitig ist ein
Nachweis der in Abbildung 53 angenommenen Struktur über die auftretenden
1H-13C-Kopplungen möglich. Nach Abbildung 56 müssen Kopplungen von 3/5 mit 4 und von
3*/5* mit 4* auftreten, wenn die entsprechenden Protonen sich an ihrem separaten
Resorcinring befinden. Das zentrale Proton 1 muß mit allen Positionen 2 bis 5 und 2* bis 5*
Kopplungen aufweisen. Zusätzlich muß es gemäß Abbildung 59 Kopplungen mit dem
Substituenten geben.
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Abb. 59: wichtige Kopplungen bei 4d
Das in Abbildung 60 gezeigte HMBC-Teilspektrum zeigt alle erwarteten Kopplungen und
beweist somit die Existenz der in Abbildung 53 angenommenen Struktur.
Abb. 60: HMBC-Teilspektrum von 4d 
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4.2 Möglichkeiten zur spektroskopischen Isomerenunterscheidung
C-Arylcalix[4]resorcinarene entstehen fast ausnahmslos als ein Gemisch des rccc- und des
rctt-Isomers. Beide Isomere unterscheiden sich, wie in Abbildung 61 dargestellt, durch die
relative Stellung der Substituenten zur Ringebene.
R R
RR
R
R
R
R
rccc-Isomer rctt-Isomer
Abb. 61:  Stellung der Substituenten beim rccc- und rctt-Isomer
Präparativ ist gewöhnlich das rccc-Isomer erwünscht, da es wegen seines vorgebildeten
Hohlraums als potentieller Komplexbildner für Neutralmoleküle von Interesse ist. Außerdem
muß für die Darstellung einheitlicher Folgeprodukte ein Isomer vorliegen, da mit
anwachsender Molekülgröße die Unterscheidbarkeit bei Trennoperationen abnimmt und
somit der Trennaufwand unverhältnismäßig steigt. Es ist daher wichtig, Methoden zur
spektroskopischen Isomerenunterscheidung zu kennen. Dabei spielen Elementaranalyse,
Massen- und IR-Spektroskopie nur eine untergeordnete Rolle, da sie allenfalls Hinweise zur
Existenz der Verbindung liefern. Selbstverständlich können sich unterschiedliche Isomere in
ihren Fragmentierungs- oder Schwingungseigenschaften unterscheiden, einen Beweis für die
Isomerie kann jedoch durch alleinige Anwendung dieser Meßmethoden nicht erbracht
werden. Für einen direkten Strukturbeweis stehen somit nur die Röntgenbeugung am
Einkristall und besondere Verfahren der NMR-Spektroskopie zur Verfügung.
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Mittels Röntgenbeugung ist es möglich, sichere Aussagen über die Struktur der Moleküle im
vermessenen Einkristall zu machen. Dieses Verfahren lieferte die ersten Aussagen über die
Calix[4]resorcinarene und ihre Isomerie überhaupt [4], [49]. Wegen der direkten
Strukturbestimmung dienten die Geometrien der Verbindungen 3a [7] als Vorlage zur
Strukturberechnung aller anderen Verbindungen im Kapitel 5. Die Röntgenbeugung ist wegen
des beträchtlichen zeitlichen und apparativen Aufwandes zur Analyse einer größeren Anzahl
von Verbindungen wenig geeignet. Gleichfalls sind Aussagen über die globale
Zusammensetzung eines Reaktionsproduktes mit beträchtlichen Unsicherheiten behaftet.
Wegen dieser Nachteile spielen Methoden der NMR-Spektroskopie bei der
Strukturaufklärung eine immer größere Rolle. Im Fall der C-Arylcalix[4]resorcinarene ist es
nicht möglich aus einem einfachen 1H- oder 13C-NMR-Spektrum auf die Isomerie der
Verbindung zu schließen, da die Lage der Schlüsselsignale im Spektrum zwar verschieden,
aber selbst bei einer größeren Anzahl von Verbindungen nicht so unterschiedlich ist, um aus
der Verschiebung auf das Isomer zu schließen. Dieser Umstand ist für 1H-Spektren in
Abbildung 61, für 13C-Spektren in Abbildung 62 schematisiert dargestellt.
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Abb. 61: Lage der Schlüsselsignale bei C-Arylcalix[4]arenacetaten im 1H-Spektrum
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Abb. 62: Lage der Schlüsselsignale bei C-Arylcalix[4]arenacetaten im 13C-Spektrum
Die Lage der angedeuteten Signale orientiert sich dabei an realen Meßdaten. Sie sind in den
folgenden Tabellen dargestellt und unterstreichen diese Aussage. 
Tabelle 5a  Ermittelte chemische Verschiebungen im 1H-Spektrum
6,23-5,48-4p
5,88-5,39-4o
5,65,955,55,454n
a)6,03a)5,384m
6,216,15,465,434l
6,256,045,455,384k
6,286,15,435,334j
-6,07-5,294i
6,185,995,415,314h
6,2-5,44-4g
6,246,035,415,34f
6,226,075,425,324edfg
6,236,055,575,474d
6,256,155,725,674c
6,236,025,475,384b
6,256,15,455,374a
rctt-Isomer H3
in ppm
rccc-Isomer H3
in ppm
rctt-Isomer H1
in ppm
rccc-Isomer H1
in ppm
Verbindung
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Tabelle 5b Ermittelte chemische Verschiebungen im 1H-Spektrum
6,88-6,72-4p
6,9-5,82-4o
6,866,96,085,694n
a)6,84a)6,034m
76,916,236,284l
6,956,886,46,254k
6,886,856,126,034j
-6,82-6,024i
6,886,845,825,84h
6,9-5,89-4g
6,866,816,055,974f
6,866,835,995,934edfg
6,926,916,076,024d
6,716,946,226,294c
6,927,15,935,894b
6,866,835,875,884a
rctt-Isomer H5
in ppm
rccc-Isomer H5
in ppm
rctt-Isomer H3'
in ppm
rccc-Isomer
H3* in ppm
Verbindung
Tabelle 5c Ermittelte chemische Verschiebungen im 1H-Spektrum
6,9-4p
7-4o
6,867,024n
a)7,134m
6,677,124l
6,737,164k
7,127,094j
-7,064i
7,077,084h
7,05-4g
7,17,074f
7,097,074edfg
6,977,084d
7,137,094c
7,066,864b
7,127,124a
rctt-Isomer H5'
in ppm
rccc-Isomer
H5* in ppm
Verbindung
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Tabelle 6a  Ermittelte chemische Verschiebungen im 13C-Spektrum
128,2-44,6-4p
130-39,3-4o
131,1130,138,339,44n
a)128,6a)44,34m
130129,144,644,94l
129,5128,344,644,94k
129,2128,643,844,14j
-128,6-44,14i
129,3128,743,644,14h
129,4-43,8-4g
129,1128,643,7444f
129,3128,643,7444edfg
128,4127,439,740,14d
130,912739,339,64c
129,4128,843,844,24b
129,5128,844,544,94a
rctt-Isomer C3
in ppm
rccc-Isomer C3
in ppm
rctt-Isomer C1
in ppm
rccc-Isomer C1
in ppm
Verbindung
Tabelle 6b  Ermittelte chemische Verschiebungen im 13C-Spektrum
117,5-130,5-4p
117,7-129,7-4o
117,3117,6130,3129,94n
a)117,7a)131,94m
117,7118,3131,8131,64l
117,6117,8131,6131,14k
117117,4131,9132,44j
-117,3-132,44i
117117,4132132,34h
117,3-131,5-4g
117117,4131,9132,24f
117,1117,4131,9132,24edfg
117,1117,4131,4130,14d
117,2117,3127,9130,74c
117,1117,6131,5132,14b
117117,4131,9132,34a
rctt-Isomer C5
in ppm
rccc-Isomer C5
in ppm
rctt-Isomer C3'
in ppm
rccc-Isomer C3*
in ppm
Verbindung
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Tabelle 6c  Ermittelte chemische Verschiebungen im 13C-Spektrum
116,6-4p
116,7-4o
116,9116,54n
a)116,54m
117116,74l
116,8116,44k
116,9116,24j
-116,24i
116,8116,14h
117,5-4g
116,8116,24f
116,9116,34edfg
117117,34d
116,5116,34c
117,2116,44b
116,7116,24a
rctt-Isomer C5'
in ppm
rccc-Isomer C5*
in ppm
Verbindung
a) nicht rein darstellbar
Wenn auch aus der Lage der Schlüsselsignale nicht auf die Isomerie geschlossen werden
kann, so liefern sie doch einen Hinweis auf die Reinheit der untersuchten Substanz, da bei
einer Verdopplung mit großer Sicherheit ein Isomerengemisch vorliegt.
Es besteht jedoch die einfache Möglichkeit, mittels temperaturabhängiger
1H-NMR-Spektroskopie das rccc-Isomer von allen anderen zu unterscheiden [50]. Für das
rccc-Isomer muß sich bei einer Temperaturerhöhung der in Abbildung 63 schematisierte
Gang ergeben.
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Abb. 63: Schema eines 1H-Spektrum des rccc-Isomers bei Temperaturerhöhung
Τ0 stellt dabei eine beliebige Temperatur unterhalb des Koaleszenzpunktes dar. Durch
Erhöhung der Starttemperatur um einen Betrag ∆Τ wird die nächste Temperaturstufe erreicht.
In der Nähe der Koaleszenztemperatur verschwinden die Signale der Protonen 3/3* und 5/5*
fast vollständig, während das Signal für das Proton 1 weitgehend unbeeinflußt bleibt. Nach
dem Überschreiten der Koaleszenztemperatur erscheinen für die Protonen 3/3* 
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und 5/5* nur noch die Mittelwertsignale 3 und 5. Der Vorgang ist reversibel, d.h. beim
Abkühlen unter die Koaleszenztemperatur wird wieder eine Signalaufspaltung beobachtet. 
Die beschriebenen Effekte treten nur beim rccc-Isomer auf, das als einziges bei relativ
niedrigen Temperaturen zur Konformationsänderung fähig ist. Eine weitere Methode zur
Unterscheidung des rccc-Isomers von allen anderen ist die EXSY-Spektroskopie (Exchange
Spectroscopy) [50]. Sie beruht genau wie die Bestimmung des Koaleszenzpunktes auf der
Fähigkeit zur Konformationsänderung beim rccc-Isomer. Wichtig für die Ermittlung von
Austauschsignalen ist hier das Vorliegen von wenigstens zwei unterschiedlichen Formen, die
sich langsam ineinander umwandeln. 
Für den Fall des rccc-Isomers gilt: die Form A mit (3/3*; 5/5*) wandelt sich bei einer
Temperatur T in die Form B mit (3*/3; 5*/5) um. Die Lebensdauer beider Formen muß groß
genug sein, damit sie detektiert werden können. Mit steigender Temperatur nimmt die
Austauschgeschwindigkeit zu. Beim Erreichen der Koaleszenztemperatur wird sie so schnell,
bzw. die Lebensdauer beider Formen so kurz, daß nur noch ein Mittelwert registriert wird.
Auf den Austausch wird im Abschnitt 4.3 bei der Behandlung der NOESY-Spektroskopie
und im Kapitel 5 noch genauer eingegangen. Es soll dann gezeigt werden, daß strukturelle
Aussagen über die bloße Unterscheidung sowohl für das rccc-Isomer, als auch für das
rctt-Isomer möglich sind. 
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4.3 Isomerenunterscheidung mittels Kern-Overhauser-Spektroskopie
Nach der Ermittlung der Konnektivität bei den Acetaten der C-Arylcalix[4]resorcinarene ist
es an dieser Stelle möglich, Aussagen über die räumliche Anordnung der einzelnen
Molekülteile mittels Dipol-Dipol-Kopplung zu treffen. Dabei werden wie in den
vorangegangenen Abschnitten prinzipiell ähnliche Strategien zur Interpretation spektraler
Informationen genutzt, die Verknüpfung mit modellierten Strukturen ist allerdings noch
stärker ausgeprägt. Im Gegensatz zum Gerüstaufbau werden zur Ermittlung der räumlichen
Struktur dreidimensionale Modelle genutzt. In Abbildung 64 sind die mit der
semiempirischen Methode PM3 [51] optimierten Isomere der Verbindung 4e dargestellt.
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Abb. 64: Modellierte Strukturen des rccc- und rctt-Isomers der Verbindung 4e
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Aus Abbildung 64 wird bereits ersichtlich, daß beide Isomere eine Anzahl analoger
Kopplungen aufweisen müssen. Sie werden zur Unterscheidung der Positionen 4b/4b’*, 3/3’*
und 5/5’* herangezogen. Gleichzeitig dienen sie zur Bestätigung der unter 4.1 gemachten
Überlegungen. Aus den großen Molekülen mit den entsprechend hohen Molmassen ergeben
sich allerdings auch Probleme für die Kern-Overhauser-Spektroskopie. In Abbildung 65 ist
die Stärke des NOE (Nuclear Overhauser Effect) in Abhängigkeit vom Produkt aus
Resonanzfrequenz ω0 und Korrelationszeit τc angedeutet.
1001,00,1 ω0τc
NOE positiv
negativ
Abb. 65: Homonuklearer NOE zwischen Protonen in Abhängigkeit von ω0τc
Aus dem skizzierten Verlauf der NOE-Stärke geht hervor, daß es für ω0τc  größer 0,1 zu einer
Abschwächung oder Auslöschung von Kopplungssignalen kommt. Ist das Produkt größer 1
kommt es zum Vorzeichenwechsel, die Signale werden negativ. Wegen der Abhängigkeit von
ω0τc vom Molgewicht sind bei den hohen Molmassen der Verbindungen, NOESY-Spektren
(Nuclear Overhauser Spectroscopy) mit scheinbar wenig Kopplungen oder negativen
Kreuzpeaks zu erwarten. Eine Lösung dieses Problems bietet der Wechsel zum
Kopplungsexperiment im rotierenden Rahmen (ROESY = Rotating frame Nuclear
Overhauser Spectroscopy / CAMELSPIN = Cross-Relaxation Appropriate for Minimolecules
Emulated by Locked Spins). In Abbildung 66 ist die Abhängigkeit des NOE von ω0τc bei
rotierenden Rahmen dargestellt.
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negativ
Abb. 66: Homonuklearer NOE zwischen Protonen bei rotierenden Rahmen in Abhängigkeit
von ω0τc
Abbildung 66 zeigt, daß bei dieser Art von Experiment der NOE stets positiv bleibt und
monoton gegen einen Grenzwert strebt. Ein weiterer Vorteil dieser Methode ist ihre
weitgehende Unempfindlichkeit gegen Spindiffusion. Aus diesem Grund wurde bei der
Strukturaufklärung der C-Arylcalix[4]resorcinarene fast ausnahmslos ROESY-Spektroskopie
eingesetzt. Allerdings können auftretende Doppeltransferprozesse Störsignale produzieren,
die die Auswertung eines ROESY-Spektrums erschweren. Das in Abbildung 67 dargestellte
ROESY-Spektrum des rccc-Isomers der Verbindung 4e zeigt neben Kopplungen auch
Störsignale, deren Einfluß bei der Zuordnung allerdings gering ist, da sie in wenig
bedeutsamen Teilen des Spektrums auftreten.
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Abb. 67: ROESY-Spektrum des rccc-Isomers der Verbindung 4e in CDCl3 bei 300 K  
Abbildung 67 zeigt deutlich, daß sich das Spektrum in zwei Teile untergliedern läßt.
Einerseits treten deutliche Kopplungen der Acetyl-CH3-Gruppen (4b, 9d) zum Molekül,
andererseits Kopplungen des eigentlichen Calixarenkörpers auf. Außerdem sind
Austauschphänomene verschiedener Protonen erkennbar. In Abbildung 68 ist ein
ROESY-Teilspektrum vom rccc-Isomer der Verbindung 4e dargestellt.
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Abb. 68 : ROESY-Teilspektrum des rccc-Isomers von 4e in CDCl3 bei 300 K 
Es zeigt sehr starke Kopplungen der Protonen 9a und 9b mit den Protonen des Substituenten
7/8. Die Kopplung von 9a ist wegen der geringeren Entfernung erwartungsgemäß stärker. Die
Protonen 7/8 koppeln zusätzlich sehr stark mit den Protonen 1 und  3/3*, zeigen aber keine
Signale mit 5/5*. Weiterhin zeigen sie Austauschsignale, was hier als eine Rotation um die
C,C-Achse 6-1  interpretiert werden kann. Das Proton 1 zeigt mit allen Positionen des Rings
und 7/8 am Substituenten Kopplung, was seiner zentralen Stellung im Molekül gut entspricht.
Die gemachten Feststellungen sind in Abbildung 69 veranschaulicht. Aus Gründen der
Übersichtlichkeit wurde nur ein Ausschnitt des Moleküls dargestellt.
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Abb. 69: Kopplungen in einem Ausschnitt von 4e gemäß Abbildung 68
Die beobachteten Kopplungen zeigen eine gute Übereinstimmung mit den
Modellvorstellungen von 4e (Abbildung 64), können aber keinen Hinweis auf die Axial- oder
Äquatorialständigkeit eines Resorcinringes liefern. Eine spezifische Kopplung, die einen
eindeutigen Hinweis auf die Stellung zur Ringebene zuläßt, ist in Abbildung 70 dargestellt.
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Abb. 70: Kopplungen der Protonen 1, 3/3*, 5/5* beim rccc-Isomer von 4e
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Die Kopplungen von 1 mit 3/3* und 1 mit 5/5* zeigen die räumliche Nähe zum
Brückenwasserstoff. Im Gegensatz dazu zeigt nur die Position 5* mit 3 eine Kopplung,
während die Position 5 mit 3* kein derartiges Signal aufweist. Diese Kopplung ist ein
eindeutiger Hinweis auf die axiale Stellung der Position 5*.  Eine weitere Bestätigung für die
räumliche Stellung von 5/5* und 3/3* liefern die Kopplungen der Acetyl-CH3-Gruppen mit
dem Calixarenkörper. Sie sind in Abbildung 71 dargestellt.
Abb. 71: ROESY-Teilspektrum der rccc-Isomers von 4e 
Auch hier lassen sich Kopplungen, die zwangsläufig auftreten, von denen, die auf eine axiale
Stellung hinweisen, unterscheiden. Die Signale von 4b/5, 4b*/5* und 4b/4b*/1 weisen auf die
räumliche Nähe dieser Positionen hin. Sie sind an einem Ausschnitt des Moleküls in
Abbildung 72 veranschaulicht.
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Abb. 72: Kopplungen von 4b/5, 4b*/5*, 4b/4b*/1 in einem Ausschnitt von 4e
Im Gegensatz dazu können die Kopplungen 4b* /5/3 und 4b/7/8 nur unter der Voraussetzung
einer bestimmten Geometrie auftreten. Besonders die starke Kopplung von 4b* mit 3 und 5
ist ein deutlicher Hinweis für die axiale Stellung dieser Acetyl-CH3-Gruppen. Im Gegensatz
dazu treten Kopplungen mit der Position 3* nur andeutungsweise auf. Eine weitere wichtige
Kopplung ist die der Position 4b mit 7/8, die gemäß des Modells nur in äquatorialer Position
auftreten kann. Die beobachteten Signale sind in Abbildung 73 veranschaulicht.
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3* 3*
1
1
3 5
4b
4b
7
8
R
8'
7'
4b*/5*
4b*/5
4b/7/8
4b*/3
Abb. 73: Spezifische Kopplungen in einem Ausschnitt des rccc-Isomers bei 4e
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In guter Analogie zum rccc-Isomer kann eine Unterscheidung der axialen von der
äquatorialen Position beim rctt-Isomer erfolgen. Das ROESY-Spektrum des rctt-Isomers ist
in Abbildung 74 dargestellt.
Abb. 74: ROESY-Spektrum des rctt-Isomers von 4e in CDCl3 bei 300 K 
Das Spektrum dieses Isomers läßt sich gleichfalls in die Kopplungen des Calixarenkörpers
und die der Acetyl-CH3-Gruppen unterteilen. Die Kopplungen des Rings sind in Abbildung
75 dargestellt.
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Abb. 75: ROESY-Teilspektrum des rctt-Isomers von 4e
In guter Übereinstimmung zur angenommenen Struktur werden hier, wie in Abbildung 69
bereits dargestellt, Kopplungen, die sich aus der räumlichen Nähe ergeben, vorgefunden.
Wichtig für die Stellung zur Ringebene ist hier die Kopplung 3/5’, die nur bei einer axialen
Position von 5’ möglich ist, während die Signale für 1/3/3’ und 1/5/5’ generell erscheinen.
Die auftretenden Kopplungen sind in Abbildung 76 veranschaulicht.
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Abb. 76: Auftretende Kopplungen zwischen den Positionen 1/3/3’, 1/5/5’ und 3/5’ beim
rctt-Isomer von 4e
Analog können die Kopplungen der Acetyl-CH3-Gruppen zum Calixarenkörper betrachtet
werden. Das ROESY-Teilspektrum ist in Abbildung 77 dargestellt.
Abb. 77: ROESY-Teilspektrum des rctt-Isomers von 4e 
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Die Position 4b’ koppelt wegen der räumlichen Nähe mit 5’, 7/8 und 1. 4b koppelt mit 5 und
1. Zusätzlich treten bei 4b’ Kopplungen mit 3 und 5 auf, während 4b kaum ausgeprägte
Kopplungen mit 3’ und 5’ aufweist. Sie unterstreichen die axiale Stellung von 4b’ und
bestätigen zusätzlich die Zuordnung der Position 5’. Die Kopplungen der entsprechenden
Positionen sind in den Abbildungen 78 und 79 veranschaulicht.
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Abb. 78: Kopplungen der Acetyl-CH3-Gruppen in einem Ausschnitt des rctt-Isomers von 4e
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Abb. 79: Kopplungen der Acetyl-CH3-Gruppen in einem Ausschnitt des rctt-Isomers von 4e
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Nach der Ermittlung der axialen bzw. äquatorialen Positionen in den jeweiligen Molekülen ist
an dieser Stelle die sichere Zuordnung des Isomers möglich, da alle Positionen anhand ihrer
spektralen Information sicher festgelegt sind. 
Unter 4.2 wurde bereits auf Austauschsignale bei der EXSY-Methode nach [50]  
hingewiesen. In den ROESY-Spektren der jeweiligen Isomere bei Verbindung 4e sind
gleichfalls eine größere Anzahl von Austauschsignalen sichtbar. Während der Austausch der
Positionen 9a/9b und 7/8 bei beiden Isomeren auftritt, ist der Austausch an den Positionen
3/3* und 5/5* nur für das rccc- Isomer spezifisch, wenn die ROESY-Spektren in Abbildung
75 und 81 miteinander verglichen werden. Wegen der Zuordnung der Positionen 3/3* und
5/5* in äquatorial oder axial ständig zur Ringebene, ist folgende Aussage beim rccc-Isomer
möglich:
Nur beim rccc-Isomer liegen zwei Formen A und B vor, die sich langsam bei
Raumtemperatur ineinander umwandeln. Dabei wird A mit 3/3* und 5/5* in B mit 3*/3 und
5*/5 umgewandelt, d.h. äquatoriale Positionen werden in axiale Positionen überführt und
umgekehrt. Die Umwandlung ist der eindeutige Beweis für einen Klappmechanismus, der
bereits von Högberg [19] angenommen wurde. Somit kann gleichfalls auf das in der Lösung
vorliegende Konformer geschlossen werden. Im Falle des rccc-Isomers liegt demnach das
boat-Konformer vor, das als einziges diesen Austausch und gleichzeitig die beobachteten
Kopplungen zeigen kann.
Im Fall des rctt-Isomers kann ebenfalls wegen der auftretenden Kopplungen auf das
vorliegenden Konformer geschlossen werden. Nur das chair-Konformer kann wegen der
Unterscheidung von axialer und äquatorialer Position die beobachteten Kopplungen liefern.
Nach der spektroskopischen Unterscheidung werden im folgenden Kapitel  die energetischen
Gründe für das Vorliegen von boat- und chair-Konformer bei den jeweiligen Isomeren
betrachtet. 
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5 Molecular Modeling mit Calix[4]resorcinarenen
Bei der Ermittlung der axialen Stellung von Molekülteilen eines Calix[4]resorcinarens mittels
NMR-Spektroskopie ist eine enge Verknüpfung mit berechneten Strukturen gegeben, da das
NOESY/ROESY-Experiment primär keine absoluten Bindungsabstände liefert. Es besteht
zwar eine strenge Abhängigkeit zwischen der Intensität der dipolaren Kopplung und dem
Abstand der Kopplungspartner, jedoch muß, wenn eine Aussage zur tatsächlichen Entfernung
der koppelnden Kerne getroffen werden soll, auf einen bekannten Abstand kalibriert werden.
Die Methode liefert dann bei starren Strukturen ähnlich genaue Werte wie
Beugungsexperimente [52]. Bei flexiblen Strukturen, wie den C-Arylcalix[4]resorcinarenen
und dort besonders beim rccc-Isomer, stößt diese Methode auf die Schwierigkeit von zeitlich
abhängigen Intensitäten. Ähnlich den Beugungsexperimenten an flexiblen Strukturen kommt
es zu einer deutlichen Verschlechterung der Strukturwahrscheinlichkeit. Um dennoch
Aussagen zur Struktur treffen zu können, sind mit Methoden der Quantenchemie optimierte
Modellstrukturen unverzichtbar. Die Vorgehensweise im Fall der
C-Arylcalix[4]resorcinarene ist schematisiert in Abbildung 80 dargestellt.
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Abb. 80: Vorgehensweise zur Strukturermittlung bei C-Arylcalix[4]resorcinarenen
Gemäß des Schemas in Abbildung 86 wurde ausgehend von einer einheitlichen Substanz die
Verknüpfung der einzelnen Atome bestimmt. Die Ermittlung des Gerüstes kommt
weitestgehend ohne Modelle aus und stellt somit eine geeignete Basis dar. Erste Aussagen
über die tatsächliche Geometrie des Moleküls können an dieser Stelle getroffen werden, da
die Symmetrie Auswirkungen auf das Aussehen der NMR-Spektren hat. Parallel zu den
spektralen Informationen über das untersuchte System wurden Modellstrukturen entworfen.
Wegen der beträchtlichen Molekülgröße mußte eine Vorauswahl an möglichen 
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Startgeometrien getroffen werden, um das Verfahren zur Ermittlung der entsprechenden
Minimumgeometrie auf vertretbare Zeiträume zu verkürzen. Dabei dienten primär Strukturen
nach [4] und [7] als Schablonen. Durch die Symmetriebetrachtungen konnten weitere
mögliche Geometrien  ausgeschlossen werden. Die aus dieser Prozedur erhaltenen
Modellstrukturen dienten zur Interpretation der spektralen Information. Umgekehrt entschied
das gemessene ROESY-Spektrum über die Richtigkeit der modellierten Struktur. Ausgehend
von der als wahrscheinlich anzunehmenden Geometrie wurden für den ausgewählten Fall der
Verbindung 3a alle weiteren Diastereomere mit den dazugehörigen Konformeren modelliert
und die bei der Berechnung ebenfalls erhaltenen Bildungswärmen betrachtet. Das ermittelte
grobe Energieprofil lieferte Erklärungen für das Auftreten bestimmter spektroskopischer
Signale und bestätigte die erhaltene Geometrie [53]. 
Zusätzlich zu den primären Strukturen der Verbindungen lassen sich aus den theoretischen
Betrachtungen Aussagen zum Mechanismus der Calixarenbildung ziehen.
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5.1 Berechnung möglicher Minimumsgeometrien 
Die Berechnung von Molekülgeometrien stellt eines der wichtigsten Gebiete der
Quantenchemie dar. Allen Betrachtungen dieser Art liegt die Schrödinger-Gleichung
zugrunde. Sie beschreibt alle Eigenschaften eines Systems. Wegen der hier ausschließlichen
Behandlung von statischen Problemen, etwa der Molekülgeometrie in der Nähe des globalen
energetischen Minimums, genügt die zeitunabhängige Schrödinger-Gleichung zur Ermittlung
aller interessierenden Größen. Die allgemeinste Formulierung dieser Gleichung lautet dann:
Hψ = ψE, wobei ψ die Wellenfunktion, H den Hamilton-Operator und E die Gesamtenergie
des Systems darstellt. Die Schrödinger-Gleichung ist eine Differentialgleichung zweiter
Ordnung. Bei ihrer Lösung fallen Konstanten an, die durch Festlegung von Randbedingungen
ermittelt werden können. Das Integral der quadrierten Wellenfunktion wird dabei gleich 1
gesetzt. Physikalisch ist diese Festlegung als die Wahrscheinlichkeit zu interpretieren mit der
ein Teilchen, das durch diese Wellenfunktion beschrieben wird, in einem Raum anzutreffen
ist. Die Integration über den gesamten Raum muß, wenn das Teilchen in ihm vorhanden ist,
folglich 1 ergeben. Die normierte Wellenfunktion liefert bei ihrer Lösung für das einfachste
quantenchemische System, den atomaren Wasserstoff, Lösungen die in ihrer Exaktheit
niemals von Messungen übertroffen werden können. Bei der Behandlung von größeren
Systemen ergibt sich das Problem der nicht exakten analytischen Beschreibung, wie sie
gewöhnlich bei mehr als zwei Körpern auftreten, wenn diese miteinander in Wechselwirkung
stehen. Um dennoch zu physikalisch sinnvollen Ergebnissen zu gelangen, wird für
Vielteilchenprobleme die Tatsache genutzt, daß die Gesamtenergie eines Systems im
Gleichgewicht aller Kräfte eine Konstante darstellt. Dadurch ist es möglich die unbekannte
tatsächliche Wellenfunktion des Systems durch eine Probefunktion zu ersetzten. Sie setzt sich
aus den Einzelteilchenwellenfunktionen des Systems zusammen. Die Energie, die aus der
Lösung einer derartigen Funktion stammt, kann höchstens gleich der tatsächlichen Energie
sein, niemals kleiner. Ein verwendetes Rechenprogramm hätte aus diesen Betrachtungen
heraus ein Vielelektronenproblem in Einzelelektronenprobleme zu zerlegen. Für jedes
einzelne Problem ist nun eine Lösung möglich. Bei tatsächlichen Rechnungen geht man von
einem Molekülorbital für alle Elektronen aus. Anschließend wird  das Potential für ein
Elektron berechnet in dem es sich bewegt. 
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Die Prozedur wird für alle Elektronen wiederholt. Am Abschluß der Rechnung wird ein neues
Molekülorbital erhalten. Die hier angesprochene Methode des selbstkonsistenten Feldes
bildete heute die Grundlage für die meisten quantenchemischen Berechnungen. Sie wurde
von D. Hartree und V. Fock entwickelt. Eine sehr leicht verständliche Einführung in die
Methodik der Quantenchemie gibt Moor [57], eine kurze Betrachtung der
Hartree-Fock-Methode Atkins [54].
Wegen Betrachtung  des Moleküls als statisches Gebilde, ist es möglich, die Energie für jede
mögliche Anordnung der Atomkerne zu berechnen und so die Geometrie am energetischen
Minimum zu ermitteln. Das Verfahren hat den Nachteil, daß die Anzahl der variablen
Parameter mit der Molekülgröße progressiv steigt. In einem zweiatomigen Molekül gibt es
nur einen, in einem dreiatomigen Molekül sind es drei und in einem vieratomigen, nicht
linearen Molekül bereits sechs Parameter, die bei vorgegebener Konnektivität variabel sind.
C-Arylcalix[4]resorcinarene und die sich von ihnen ableitenden Verbindungen bestehen aus
sehr vielen Atomen. Entsprechend hoch ist die Anzahl der variablen Parameter und damit der
Rechenaufwand. Aus diesem Grund sind ab initio-Verfahren mit einem großen Basissatz
beim augenblicklichen Stand der Rechentechnik nicht mehr in Zeiträumen von Stunden oder
Tagen einsetzbar. Ein weiteres aus der Molekülgröße resultierendes Problem ist die Tatsache,
daß es neben einem globalen Minimum auch sehr viele lokale Minima geben kann. Das
Problem ist in Abbildung 81 angedeutet.
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Abb. 81: Abhängigkeit der potentiellen Energie von den Kernkoordinaten ri
Die in Abbildung 81 schematisierte Abhängigkeit zeigt neben dem globalen Minimum noch
drei weitere lokale. Die Unterschiede in der Energie können, wie für 2 und 4 angedeutet, groß
und die Geometrien dementsprechend unterschiedlich sein. Übertragen auf die
C-Arylcalix[4]resorcinarene würde ein solcher Unterschied dem von zwei Konformeren eines
Isomers einmal mit axial-ständigen und einmal mit äquatorial-ständigen  Substituenten
entsprechen. Kleine Energieunterschiede bei entsprechend kleinen Geometrieänderungen
würden dann z.B. der Rotation einer Methylgruppe gleichkommen. 
Aus dieser Betrachtungsweise wird ein weiteres Problem der Strukturoptimierung ersichtlich.
Sind Geometrieänderungen und die damit verbundenen Energiebeträge zwischen zwei
Minima zu groß, so kann bei  einer Optimierung das globale Minimum verfehlt werden. Der
Sachverhalt ist in Abbildung 82 dargestellt. Ausgehend von einer gleichen Startgeometrie ist
der unterschiedliche Gang einer Optimierung mit linearem Verlauf als roter Pfeil und bei
alternierendem Verlauf als blauer Pfeil dargestellt. Knickpunkte stellen dabei den Beginn
eines neuen Iterationsschrittes dar.
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Abb. 82: Unterschiede im Optimierungsergebnis bei linearem und alternierenden Verlauf
In Abbildung 82 kann die linear verlaufende Optimierung das globale Minimum nicht finden,
da der Unterschied zwischen 2 und 4 zu groß ist. Die alternierend verlaufende Optimierung
kann hingegen das globale Minimum erreichen. Abbildung 82 deutet einen weiteren Umstand
an. Beide Optimierungsarten benötigen eine unterschiedliche Anzahl von Iterationsschritten,
um zu einem Ergebnis zu gelangen. Um die Anzahl der notwendigen Iterationen zu
begrenzen, wurde der RMS  (Root Mean Square) [55] eingeführt. Er legt die minimale
Änderung von einem zum nächsten Iterationsschritt fest. [55] verwendet dazu ausschließlich
die Änderung der Gesamtenergie. Bei einer Unterschreitung dieses Wertes wird die Iteration
abgebrochen. Das Verhalten von einer Optimierung zum RMS ist in Abbildung 83
veranschaulicht.
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Abb. 83: Lage des RMS zum energetischen Verlauf einer Optimierung
Die Größe des RMS muß dem jeweiligen Problem angepaßt werden. Wird er unzweckmäßig
groß gewählt, so kann das Minimum nur ungenau angenähert werden. Ist er zu klein, wird ein
kleiner Zuwachs an Genauigkeit mit deutlich längeren Rechenzeiten erkauft. Wegen der
Parametrisierung der für die Strukturoptimierung bei C-Arylcalix[4]resorcinarenen
anwendbaren Verfahren, bedeutet ein sehr kleiner RMS nicht unbedingt eine bessere
Wiedergabe der tatsächlichen Verhältnisse im Molekül. Allerdings müssen, sollen
vergleichende Aussagen zu zwei unterschiedlichen Strukturen eines Moleküls gemacht
werden, gleiche Bedingungen angewendet werden, das gilt sowohl für das Rechenverfahren,
als auch den RMS. Die betrachteten Verbindungen wurden daher mit der gleichen
Rechenmethode bei gleicher Abbruchschranke optimiert. Um die Suche nach der realen
Struktur abzukürzen wurden aus Beugungsexperimenten ermittelte Isomere nach [6] und [7]
als Schablone zum Entwurf weiterer Strukturen verwendet. Die als Vorlage dienenden
Strukturen sind in Abbildung 84 wiedergegeben.
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Abb. 84: Ausgangsgeometrien zur Strukturoptimierung bei Calix[4]resorcinarenen
Entscheidend bei den in Abbildung 84 dargestellten Isomeren ist die Stellung der
Substituenten und das vorliegende Konformer. Die Art der Brückensubstitution R ist nicht
bedeutsam. Bei den vorliegenden Verbindungen 3a-p wurde demzufolge nur die Art des
Brückensubstituenten R variiert. Die Verbindungen 4a-p tragen statt OH, Acetyl. 
Um den Rechenaufwand noch weiter zu minimieren, wurden die entworfenen Strukturen mit
der Kraftfeldmethode MM+ (Molecular Mechanics +) [55], [58] voroptimiert. Die sehr
einfache Rechenmethode läßt keine Schlüsse auf den energetischen Zustand des betrachteten
Moleküls zu, liefert aber selbst bei großen Systemen nach kurzen Rechenzeiten gute
Startgeometrien. Eine Auswahl an berechneten Bindungslängen ist in den Tabellen 7a und 7b
dargestellt. Bei den angegeben Atomnummern handelt es sich immer um die Bindungslänge
C1-C2 im jeweils betrachteten Molekül (siehe Klappblatt: NMR-Bezeichnung des
Molekülgerüsts).
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Tabelle 7a  Länge der Bindung C1-C2 beim rccc-Isomer in einer Auswahl von Verbindungen
mit MM+, PM3 und AM1, jeweils für einen RMS von 0,3 kcal/mol/Å
1,50011,51011,51736-203o
1,50011,5091,51523-313n
1,5021,5081,51923-313h
1,5021,5091,51823-313f
1,50011,5081,51823-313edf
1,4991,5081,51523-313b
1,4991,5071,51936-293a
AM1
C1-C2 in Å
PM3
C1-C2 in Å
MM+
C1-C2 in Å
Atomnummern
im Modell
Verbindung
Tabelle 7b  Länge der Bindung C1-C2 beim rctt-Isomer in einer Auswahl von Verbindungen 
mit MM+, PM3 und AM1, jeweils für einen RMS von 0,3 kcal/mol/Å
1,4991,5091,51829-303o
1,4981,5081,51729-303n
1,5011,5071,5177-263h
1,50011,5081,51724-173f
1,50011,5091,51624-173efg
1,4991,5091,51724-173b
1,4991,5081,51624-173a
AM1
C1-C2 in Å
PM3
C1-C2 in Å
MM+
C1-C2 in Å
AtomnummernVerbindung
Die Tabellen 7a und 7b zeigen, daß die Kraftfeldmethode MM+ sinnvoll zur Voroptimierung
eingesetzt werden kann, da die Ergebnisse keinen großen Unterschied zu den mit AM1
(Austin Model 1) [59] oder PM3 (Parametrized Model 3) [51] optimierten aufweisen. 
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5.2 Vergleich berechneter Energiewerte für mögliche Konformere und Isomere
Nach der eingehenden Betrachtung möglicher Schwierigkeiten bei der Berechnung von
Minimumsgeometrien und der Vorauswahl von Startgeometrien nach realen Messungen, soll
am Beispiel des C-Arylcalix[4]resorcinarens 3a ein Energieprofil aller als sinnvoll
anzunehmenden geometrischen Variationen erstellt werden. Gemäß Abschnitt 2.4 kann ein
Calix[4]resorcinaren in vier möglichen Diastereomeren vorliegen. Die Brückensubstituenten
können axiale oder äquatoriale Position zum Ring einnehmen. Zusätzlich zur Isomerie kann
jedes Diastereomer in sechs verschiedenen Konformeren vorliegen, wobei generelle Axial-
oder Äquatorialständigkeit der Substituenten lediglich Extremfälle darstellen, da in einigen
Konformeren auch eine gemischte axiale oder äquatoriale Anordnung gegeben ist.
Die Auswahl der Verbindung 3a erfolgte aus Gründen ihrer guten analytischen Erfassung und
der Einfachheit ihrer Substituenten, so daß auch eine ausreichend genaue Parametrisierung
der angewendeten Rechenmethoden gegeben sein sollte.
Die Isomere des C-Arylcalix[4]resorcinarens 3a wurden nach den unter 2.4 dargelegten
Gesichtspunkten entworfen, wobei die Arylsubstituenten einmal axial und einmal äquatorial
zur Ringebene gestellt wurden. Ausgehend von den acht erhaltenen Startgeometrien wurden
die jeweiligen Konformere durch Bewegung von Resorcineinheiten relativ zur Ringebene
erhalten. Die Vorgehensweise ist am Beispiel des rccc-Isomers von 3a in den Abbildungen
85 für axialständige und 86 für äquatorialständige Substituenten veranschaulicht.
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Abb. 85: Konformere des rccc-Isomers der Verbindung 3a bei axialer Stellung des
Substituenten
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Abb. 86: Konformere des rccc-Isomers der Verbindung 3a bei äquatorialer Stellung des
Substituenten
Theoretischer Teil 5
-95-
Nach den Darstellungen in Abbildung 85 und 86 haben das 1,3-alternate- und das
chair-Konformer für die axiale und äquatoriale Ausgangsposition gleiche Geometrien.
Alle anderen Isomere der Verbindung 3a wurden analog dazu behandelt. Die erhaltenen 32
Geometrien wurden mit PM3 (RHF = Restricted Hartree-Fock Method) für einen RMS
kleiner, gleich 0,3 kcal/mol/Å strukturoptimiert. Die aus der Berechnung erhaltenen
Bildungswärmen Hf (Heat of formation) sind in den Tabellen 8-11 dargestellt.
Tabelle 8a Berechnete Bildungswärmen Hf des rccc-Isomers bei axialer Stellung von R
bezogen auf boat
aaaa7,8-138,8partial cone
eeee15-131,71,3 alternate
aaee18,6-1281,2 alternate
aaee16,5-130,2chair
aaaa10-136,6cone
aaaa0-146,7boat
Stellung von R∆ Hf in kcal/molHf in kcal/molKonformer
Tabelle 8b Berechnete Bildungswärmen Hf des rccc-Isomers bei äquatorialer Stellung von R
eeee21-125,7partial cone*
eeee15-131,71,3 alternate
eeaa23,8-122,91,2 alternate
eeaa13,3-133,3chair
eeee19,5-127,2cone
eeee24,2-122,4boat
Stellung von R∆ Hf in kcal/mol
bezogen auf boat 8a
Hf in kcal/molKonformer
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Tabelle 9a Berechnete Bildungswärmen Hf des rctt-Isomers bei axialer Stellung von R
bezogen auf chair
aaee7,8-134,4partial cone
eeee16,6-125,51,3 alternate
aeae8,1-134,11,2 alternate*
aaaa0-142,2chair
aaee18,5-123,6cone
aaee15,1-127,1boat
Stellung von R∆ Hf in kcal/molHf in kcal/molKonformer
Tabelle 9b  Berechnete Bildungswärmen Hf des rctt-Isomers bei äquatorialer Stellung von R
eeee15,4-126,8partial cone
eeee14,9-127,21,3 alternate
eeee21,2-1211,2 alternate
eeee26,6-115,6chair
aaee18,9-123,3cone*
aaee15-127,2boat
Stellung von R∆ Hf in kcal/mol
bezogen auf 
chair 9a
Hf in kcal/molKonformer
Tabelle 10a Berechnete Bildungswärmen Hf des rcct-Isomers bei axialer Stellung von R
bezogen auf 1,2 alternate
aaae11,7-130,6partial cone
eeee13,2-129,21,3 alternate
aaaa0-142,31,2 alternate*
aaee6,7-135,6chair
aaae11,8-130,5cone*
aaae6,9-135,4boat
Stellung von R∆ Hf in kcal/molHf in kcal/molKonformer
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Tabelle 10b  Berechnete  Bildungswärmen  Hf des  rcct-Isomers  bei äquatorialer Stellung von
R
aeee15,9-126,4partial cone*
eeee18,9-123,41,3 alternate
aaae20,6-121,71,2 alternate
aeea6,5-135,8chair
aeae14,2-128,1cone
aaaa15,8-126,5boat
Stellung von R∆ Hf in kcal/mol
bezogen auf
1,2-alternate 10a
Hf in kcal/molKonformer
Tabelle 11a Berechnete Bildungswärmen Hf des rtct-Isomers bei axialer Stellung von R
bezogen auf 1,2 alternate
aeee5,1-131,5partial cone*
eeee12,3-124,31,3 alternate
aaae0-136,71,2 alternate
aeea7,9-128,7chair
aeae3,1-133,6cone
aaaa1,8-134,9boat
Stellung von R∆ Hf in kcal/molHf in kcal/molKonformer
Tabelle 11b   Berechnete  Bildungswärmen  Hf des  rtct-Isomers bei äquatorialer Stellung von
R
aeee8-128,7partial cone*
eeee11,4-125,31,3 alternate
aeea5,4-131,31,2 alternate
aeea6,8-129,9chair
aeae2,8-133,9cone
aeae3,3-133,4boat
Stellung von R∆ Hf in kcal/mol
bezogen auf
1,2-alternate 11a
Hf in kcal/molKonformer
a: axial
e: äquatorial
* RMS gleich 0,4 kcal/mol/Å da Optimierer nächstes Konformer findet
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Aus den Tabellen 8-11 geht hervor, daß die axiale Stellung gegenüber der äquatorialen
Stellung von R energetisch  begünstigt ist, wobei die Differenzen je nach Art des Isomers
unterschiedlich groß sind. Jedes Isomer besitzt ein energetisches Minimum, das bei
unterschiedlichen Konformationen erreicht wird. Die Lage der einzelnen Energiewerte
zueinander ist für das rccc-Isomer in Abbildung 87 veranschaulicht.
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Abb. 87: Lage der berechneten Bildungswärmen des rccc-Isomers von 3a zueinander
Aus Abbildung 87 ist die Lage des lokalen Minimums für das rccc-Isomer ersichtlich. Es
stellt im Fall der Verbindung 3a offenbar auch das globale Minimum dar, wie sich durch
Differenzbildung leicht zeigen läßt. In Abbildung 88 sind daher die zur boat-Konformation
des rccc-Isomers relativen Energien dargestellt.
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Abb. 88: Relative energetische Lage aller Isomere und Konformere der Verbindung 3a zur
boat-Konformation des rccc-Isomers
Abbildung 88 zeigt das energetische Minimum der Verbindung 3a, aber auch daß die
energetischen Unterschiede zu Konformeren des rctt- und das rcct-Isomers unterhalb eines
Betrages von 5 kcal/mol liegt. In den realen Proben 3a-p bzw. 4a-p konnte die Existenz des
rcct-Isomers nicht nachgewiesen werden. Als rcct-Isomer vorliegende Calix[4]resorcinarene
sind jedoch in [24] beschrieben.
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Die energetische Ähnlichkeit des rccc-Isomers in der boat-Konformation und des
rctt-Isomers in der chair-Konformation stellt keine Ausnahme dar. Die mit PM3 (RHF)
berechneten Bildungswärmen sind für die synthetisierten Verbindungen 3a-p in Tabelle 12
und die Verbindungen 4a-p in Tabelle 13 dargestellt.
Tabelle 12  Mit PM3 berechnete Bildungswärmen der Verbindungen 3a-p für einen RMS von
0,3 kcal/mol/Å
6,9-472,5-465,7 b)3p
-11,9-486,4-498,3 b)3o
-11,7-305,8-317,53n
-9,1-490,8-499,93m
-2-603,8-605,83l
2,2-571,9-569,73k
5,1-174,3-169,23j
1-449,8 b)-448,83i
0,8-632,9-632,13h
0,3-112,7-112,5 b)3g
9,5-493,3-483,83f
1,9-473,5-471,63ecdf
-2,5-114,1-116,63d
-2,8-97,9-100,73c
0,5-323,6-323,13b
-4,5-142,2-146,73a
 Hfrccc-Hfrctt
in kcal/mol
Hfrctt in kcal/mol
chair
Hfrccc in kcal/mol
boat
Verbindung
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Tabelle 13  Mit PM3 berechnete Bildungswärmen der Verbindungen 4a-p für einen RMS von
0,3 kcal/mol/Å
1,3-757,8-756,5 b)4p
-19,4-1.048,5-1.067,8 b)4o
-3,5-743,8-747,24n
4,8-1.058,2-1.053,44m
1,6-1.023,1-1.021,44l
14,4-859,8-845,54k
0,7-453,9-453,24j
-11-720,1 b)-731,14i
4,1-903-898,94h
1,8-392-390,1 b)4g
2,5-934,2-931,74f
3,9-909,7-905,84efgh
-0,3-394-394,34d
-3,6-373,9-377,54c
1,9-748,5-746,64b
-1,7-420,9-422,64a
Hfrccc-Hfrctt
in kcal/mol
Hfrctt  in kcal/mol
chair
Hfrccc in kcal/mol
boat
Verbindung
b) nicht isoliert
Um mögliche Fehler durch den relativ großen RMS oder die Rechenmethode auszuschließen,
wurden  die  Berechnungen   mit den  Verbindungen 3a-p  mit  PM3 für  einen   RMS  von
0,1 kcal/mol/Å und mit AM1 für einen RMS von 0,3 kcal/mol/Å wiederholt. Die Ergebnisse
sind in den Tabellen 14 und 15 dargestellt.
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Tabelle 14  Mit PM3 berechnete Bildungswärmen Hf der Verbindungen 3a-p für einen RMS
von 0,1 kcal/mol/Å
3,210,1-475,8-465,7 b)3p
0,2-12,1-486,9-499 b)3o
0-11,7-305,8-317,53n
0-9,1-490,8-499,93m
0-2-603,8-605,83l
02,2-571,9-569,73k
23,1-174,9-171,83j
0,30,7-451,2 b)-450,43i
1,2-0,4-633,3-633,53h
00,2-112,7-112,6 b)3g
0,88,6-493,8-485,23f
4,36,2-477,2-471,63edfg
0,1-2,6-114,4-1173d
0-2,8-97,9-100,73c
00,5-323,6-323,13b
0,4-3,9-142,6-146,53a
Differenz  
/∆Hf 0,3 - ∆Hf 0,1/
 in kcal/mol
Hfrccc-Hfrctt
in kcal/mol
Hfrctt in kcal/mol
chair
Hfrccc in
kcal/mol
boat
Verbindung
Tabelle 14 zeigt, daß sich an der Aussage der energetischen Ähnlichkeit der Verbindungen
3a-p auch für einen kleineren RMS nichts prinzipielles ändert, da die maximale Abweichung 
4 kcal/mol beträgt. 
Theoretischer Teil 5
-103-
Tabelle 15  Mit AM1 für einen RMS von 0,3 kcal/mol/Å berechnete Bildungswärmen Hf der
Verbindungen 3a-p
1,8-420,01-418,2 b)3p
-9,4-472,8-482,2 b)3o
-9-295,4-304,43n
-2,2-482,3-484,53m
8-601,2-593,23l
-0,8-564,2-564,93k
0,4-164,2-163,93j
3,1-471,0 b)-467,93i
-0,7-626,1-626,73h
3,8-113,9-110,0 b)3g
1,4-511-509,63f
4-490,4-486,53ecdf
0,3-113,3-112,93d
0,1-110,7-110,63c
3,2-309,8-306,63b
0,3-132,3-131,93a
Hfrccc-Hfrctt
in kcal/mol
Hfrctt  in kcal/mol
chair
Hfrccc in kcal/mol
boat
Verbindung
b) nicht isoliert
Erwartungsgemäß erhält man mit AM1 andere Werte bei der Berechnung von Hf. Die
Differenzen zwischen den Energiewerten von PM3 und AM1 für ein Isomer einer
Verbindung zeigen die Grenzen der Berechnung von Energiewerten mit semiempirischen
Methoden. Durch die Differenzbildung  läßt sich der Fehler den die Methode beinhaltet
weitestgehend eliminieren. Der Vergleich von Energiedifferenzen eines Isomerenpaars aus
verschiedenen Rechenmethoden zeigt den Fehler, der durch die Vorgehensweise entsteht. Die
Änderungen sind in Tabelle 16 zusammengefaßt.
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Tabelle 16 Vergleich der mit AM1 und PM3 erhaltenen Energiedifferenzen für die
Isomerenpaare 3a-p
5,11,86,93p
2,5-9,4-11,93o
2,7-9-11,73n
6,9-2,2-9,13m
108-23l
3-0,82,23k
4,70,45,13j
2,13,113i
1,5-0,70,83h
3,53,80,33g
8,11,49,53f
2,141,93ecdf
2,80,3-2,53d
2,90,1-2,83c
2,73,20,53b
4,60,3-4,33a
/∆HfPM3 - ∆HfAM1/
in kcal/mol
∆Hf AM1 
in kcal/mol
∆Hf PM3 
in kcal/mol
Verbindung
Tabelle 16 zeigte eine überwiegend gute Übereinstimmung der Werte und bestätigt somit die
Aussage der starken energetischen Ähnlichkeit bei den Isomeren der Verbindungen 3a-p. Sie
liefert eine mögliche Erklärung für das Entstehen von Isomerengemischen, da offenbar eine
energetische Bevorzugung nur schwach ausgeprägt ist. 
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5.3 Theoretische Deutung der NOE-Austauschsignale
Die differenzierte Betrachtung möglicher Konformere und Isomere bei gleichzeitiger
Beachtung realer spektroskopischer Daten führt direkt zur Frage nach den tatsächlichen
Bewegungsabläufen bei C-Arylcalix[4]resorcinarenen. Besonders das offenbar sehr flexible
rccc-Isomer zeigt im ROESY-Spektrum zahlreiche, nur für diese Struktur spezifische
Austauschsignale. Allerdings treten auch Signale auf, die analog im Spektrum des
rctt-Isomers vorgefunden werden. Dabei handelt es sich wie z.B. bei den Protonen 9a und 9b
der Verbindung 4e (Abbildungen 68 und 75) um chemisch nicht äquivalente Positionen. Aus
diesen Befunden wird bereits ersichtlich, daß ein möglicher Bewegungsablauf selbst ohne
Konformationsänderungen bei dieser Gruppe von Makrocyclen eine außerordentlich
komplexe Problematik darstellt. Wegen der beträchtlichen Molekülgröße ist die vollständige
Betrachtung aller Schwingungen (3N-6) nicht möglich. Daher wurde eine grobe Unterteilung
in strukturspezifische und nicht strukturspezifische Bewegungen vorgenommen, wobei
Austauschsignale, die nur bei einem Isomer beobachtbar waren, als spezifisch angesehen
wurden. Durch diese Vereinfachung war es möglich, Modellvorstellungen von
Bewegungsabläufen zu entwickeln und Austauschsignale zu interpretieren. Zunächst seien
die nicht für ein Isomer spezifischen Bewegungen betrachtet, wobei triviale Schwingungen,
wie einfache C-H oder C-C Schwingungen, vernachlässigt werden. An erster Stelle ist hier,
die Rotation der sterisch anspruchsvollen Arylsubstituenten zu nennen. Eine
veranschaulichende Darstellung ist in Abbildung 89 angedeutet.
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Abb. 89: Rotation des Arylsubstituenten an einem Ausschnitt eines Calix[4]resorcinarens
Wegen der Größe des Arylsubstituenten ist dessen Rotation um die Achse C1-C6 gehindert,
d.h. sie führt zur Aufspaltung der chemisch äquivalenten Protonen 7/7' in zwei oder mehr
Formen, die im ROESY-Spektrum einen Austausch zeigen müssen. Verantwortlich für die
gehinderte Rotation ist die räumliche Nähe der Kopplungspartner 7/7' zu 3* bzw. 3', die
dementsprechend intensive Signale zeigen. Als Beispiel für diesen Austausch sind die
ROESY-Spektren des Isomerenpaars 4b in den Abbildungen 90 für das rccc-Isomer und 91
für das rctt-Isomer dargestellt. Die Bezeichnung der einzelnen Signale erfolgte analog
Abbildung 89.
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Abb. 90: ROESY-Teilspektrum des rccc-Isomers der Verbindung 4b in CDCl3 bei 300K
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Abb. 91: ROESY-Teilspektrum des rctt-Isomers der Verbindung 4b in CDCl3 bei 300K 
Die gehinderte Rotation der Substituenten erklärt den deutlich erkennbaren Austausch an den
chemisch äquivalenten Positionen 7/7' und die breiten Signale dieser Protonen, nicht aber den
ebenfalls sehr deutlichen Austausch der chemisch nicht äquivalenten Positionen 7/8 bzw.
9a/9b im Fall der Substanz 4e (Abbildungen 68, 75). In diesem Fall besteht die Frage, welche
Bewegung zum Austausch zwischen chemisch nicht äquivalenten Positionen führt, wobei
eine Geometrieänderung des Cyclusses wahrscheinlich ist. Sie muß bei beiden Isomeren
möglich sein und bei Raumtemperatur, d.h. bei niedrigen Energien, zu dem beobachteten
Austausch führen. Bei C-Arylcalix[4]resorcinarenen gibt es wegen der relativ starren
aromatischen Einheiten nur eine Position, bei der eine Geometrieänderung ohne großen
energetischen Aufwand möglich ist. Es ist die Bewegung der Kohlenstoffbrücke zwischen 
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zwei Resorcineinheiten. Eine vereinfachte Darstellung dieser Bewegung befindet sich in
Abbildung 92.
Auf- und Abwärtsbewegung
des Arylsubstituenten an der 
Achse C2-C1-C2 *'
C2/C2*'
Abb. 92: Schaukelbewegung der Brücke C2-C1-C2*' bei C-Arylcalix[4]resorcinarenen
Die Schaukelbewegung der arylsubstituierten Brücke C2-C1-C2*' führt zu einer relativen Auf-
und Abbewegung des Arylsubstituenten. Aus sterischen Gründen ist eine synchrone
Bewegung eher unwahrscheinlich. Die gleichartige Bewegung benachbarter Substituenten
führt, wie unter 5.2 in Abbildung 85 dargestellt, zu einer Geometrie die einer
Stellungsumkehr der großen Substituenten von axial zu äquatorial gleichkommt. Im Fall des
rccc-Isomers entspricht das einer Umwandlung des boat-Konformers in das
chair-Konformer. Da sie energetisch gleichfalls ungünstig liegt, ist ein Ablauf bei
Raumtemperatur unwahrscheinlich. Es besteht somit nur noch die Möglichkeit einer
gleichartigen Bewegung der gegenüberliegenden Brücken, wobei sich die Substituenten auf
einer halbkreisförmigen Bahn aufeinander zu oder voneinander weg bewegen. Eine
Veranschaulichung dieses Umstandes ist in Abbildung 93 gegeben. Aus Gründen der
Übersichtlichkeit wurde nur das Kohlenstoffskelett dargestellt. Die Pfeile an den
Arylsubstituenten deuten die Bewegung an.
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Abb. 93: Relative Bewegung der Arylsubstituenten bei C-Arylcalix[4]resorcinarenen
Die Austauschsignale im ROESY-Spektrum eines C-Arylcalix[4]resorcinarens lassen sich
gemäß dieser Überlegungen mit der Rotation der Substituenten bei gleichzeitiger Bewegung
der Brücken erklären. Die Überlagerung beider Bewegungen führt zu den beobachteten
Austauschsignalen beim rccc- und rctt-Isomer. Während aber beim rctt-Isomer eine
Konformationsänderung aus energetischer Sicht bei Raumtemperatur unwahrscheinlich ist,
führt sie beim rccc-Isomer zur Aufspaltung in zwei Formen. Es muß bei diesem Isomer eine
weitere Bewegung geben, bei der die Formen ineinander überführt werden können. Die
sterische Hinderung des Substituenten darf auf den Bewegungsablauf an sich keinen Einfluß
haben. Als Beispiel hierfür sind die ROESY-Teilspektren der rccc-Isomere von den
Substanzen 4a in Abbildung 94  (kleine Hinderung) und 4j in Abbildung 95 (große
Hinderung) gezeigt.
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Abb. 94: ROESY-Teilspektrum des rccc-Isomers der Verbindung 4a
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Abb. 95: ROESY-Teilspektrum des rccc-Isomers der Verbindung 4j 
Die Abbildungen 94 und 95 bestätigen die Richtigkeit der Überlegungen, wonach der
Substituent einen Einfluß auf die Geschwindigkeit der Bewegung, nicht aber ihren Ablauf
selbst hat. Der Übergang der Form A mit 3/3* und 5/5* in die Form B mit 3*/3 und 5*/5 muß
allgemein über eine Geometrie erfolgen, bei der die axialen von den äquatorialen Positionen
nicht unterscheidbar sind. Die Umwandlung ist in Abbildung 96 schematisiert dargestellt. Um
die Überführung der Positionen 3/5 in 3*/5* zu verdeutlichen, wurden sie andersfarbig
dargestellt.
Theoretischer Teil 5
-113-
boat A
boat B
cone
5 3
3
5
3*
5*
Abb. 96: Umwandlung von boat A in boat B
Die in Abbildung 96 dargestellte Umwandlung verläuft über die cone-Konformation. Der
dargestellte Weg ist der einzige beim rccc-Isomer mögliche, der ohne eine Umkehr von
axialen in äquatorialen Positionen an den Brücken verläuft. 
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Der angenommene Umwandlungsmechanismus bietet die Möglichkeit auf der Basis von
temperaturabhängiger NMR-Spektroskopie die energetische Barriere, d.h. die freie
Aktivierungsenthalpie der Konformationsänderung zu bestimmen. Gemäß der unter 4.2
(Abbildung 70) gemachten Betrachtungen müssen bei einer Temperaturerhöhung bis zur
Koaleszenztemperatur die Signale für 3/3* und 5/5* verschwinden. Statt der separaten Peaks
wird nur noch ein Mittelwertssignal beobachtet. Unter Nutzung der Eyring-Beziehung zur
freien Aktivierungsenthalpie G#, sowie einiger sinnvoller Näherungen läßt sich eine
Beziehung für ∆Gc# = RTc(10,32+lgTc/kc) (in cal/mol) formulieren. Für kc, der
Geschwindigkeitskonstante für die Reaktion am Koaleszenzpunkt, ergibt sich
näherungsweise kc = π * 2 -1/2 * δν = 2,22 δν. Die Verwendung von NMR-Meßgrößen setzt
allerdings deren Temperaturunabhängigkeit voraus, eine Forderung die nicht streng erfüllt ist.
Es war daher notwendig, die Änderung von δ  mit Τ an einem einfachen Molekül,
üblicherweise Ethylenglycol, zu ermitteln. In Abbildung 97 ist das 1H-Spektrum von
Ethylenglycol in DMSO-d6 bei verschiedenen Temperaturen dargestellt.
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Abb. 97: Temperaturabhängigkeit des 1H-Spektrums von Ethylenglycol in DMSO-d6
Aus den temperaturabhängigen 1H-Spektren läßt sich durch Differenzbildung leicht ∆δ
ermitteln. Die Werte sind in Abbildung 98 für den Aufheizvorgang und in 99 für den
Abkühlvorgang dargestellt.
Theoretischer Teil 5
-116-
300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 395 400
T in K
0,4
0,6
0,8
1
1,2
1,4
1,6
∆δ  in ppm
Abb. 98: ∆δ 1H von Ethylenglycol mit steigender Temperatur in DMSO-d6
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Abb. 99: ∆δ 1H von Ethylenglycol mit fallender Temperatur in DMSO-d6
Ausgehend von diesen Messungen wurde eine Korrekturfunktion für die Temperatur erhalten.
Sie berücksichtigt alle geräte- und meßspezifischen Abweichungen. Die Korrekturfunktion
wurde mit T0 = 1,1153T1 - 41,0/K/ (mit T1 = -97,126∆δ (1H) + 449,56 ) ermittelt [52] und bei
der Ermittlung der tatsächlichen Koaleszenztemperaturen eingesetzt.
Die Energiebarrieren (∆GTc#) für die Konformationsänderung wurden für die rccc-Isomere der
Verbindungen 4a (kleine sterische Hinderung), 4b (größere sterische Hinderung), 4j (große
sterische Hinderung) und 4k (sehr große sterische Hinderung) in CDCl3/DMSO-d6 bestimmt.
Ausschnitte aus den jeweiligen Spektren sind in den Abbildungen 100 (4a), 101 (4b) und 102
(4j) dargestellt.
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Abb. 100: Temperaturabhängigkeit des 1H-Spektrums der Verbindung 4a in CDCl3/DMSO-d6
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Abb. 101: Temperaturabhängigkeit des 1H-Spektrums der Verbindung 4b in CDCl3/DMSO-d6
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Abb. 102: Temperaturabhängigkeit des 1H-Spektrums der Verbindung 4j in CDCl3/DMSO-d6
Die Koaleszenztemperaturen sind in Tabelle 17a , die Werte der Resonanzfrequenzänderung
(∆ν) und die aus ihnen ermittelten Werte für ∆GTc# , sind in Tabelle 17b zusammengefaßt.
Tabelle 17a  Gemessene und korrigierte Koaleszenztemperaturen
398,4404 a)398>3994k
347,1324,83483284j
322,53264b
330,4330,43333334a
Tc(korr) in K
H-5/5*
Tc(korr) in K
H-3/3*
Tc in K
H-5/5*
Tc in K
H-3/3*
Verbindung
a) extrapoliert
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Tabelle 17b  Aus der Temperaturabhängigkeit ermittelte Werte
19,85>19,0950,31174,64k
17,3716,6836,7617,564j
16,1931,434b
16,416,4742,4838,244a
∆GTc# 5/5*in
kcal/mol
∆GTc# 3/3*in
kcal/mol
∆ν in Hz
H-5/5*
∆ν in Hz
H-3/3*
Verbindung
Die sterisch stark gehinderte Substanz 4k bot zusätzlich die Möglichkeit zur Bestimmung der
Rotationsbarriere des Arylsubstituenten durch Koaleszenz der Protonen 7/7'. Die
Koaleszenztemperatur wurde mit 310 K (korrigiert 304,7K) bestimmt. ∆ν der Protonen 7/7'
betrug 196 Hz. Der Wert von ∆GTc# wurde mit 14,15 kcal/mol berechnet. Die relativ große
Rotationsbarriere erklärt sehr gut, warum im Spektrum neben den boat-Konformationen
keine cone-Konformation vorkommt, da sie den Wert der sich zwischen Aktivierungsbarriere
und dem Wert der sich aus der Stabilisierung der cone-Konformation ergibt, mehr als
überkompensiert. Die Werte der mit PM3 (RHF) für einen RMS von 0,3 kcal/mol/Å
berechneten Bildungswärmen Hf sind in Tabelle 18 dargestellt.
Tabelle 18 Bildungswärmen der cone-Konformation im Vergleich mit denen der
boat-Konformation (RMS = 0,3 kcal/mol/Å)
8,4-444,7-453,24j
11,2-735,4-746,64b
12,9-409,8-422,64a
/Hf(cone)-Hf(boat)/
in kcal/mol
Hf(cone) in kcal/molHf(boat) in kcal/molVerbindung
Nach den berechneten Energiewerten sollte das cone-Konformer stabil genug sein, um
spektroskopisch detektiert zu werden. Durch die Eigenbewegung der sterisch anspruchsvollen
Substituenten wird es destabilisiert, so daß ihm eher die Art eines Übergangszustandes
zukommt.
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Die Bewegung dieser Makrocyclen läßt sich folgendermaßen zusammenfassen:
Beide Isomere führen eine Art Bewegungscyclus aus der durch die Überlagerung von
Rotation der Substituenten und Schaukelbewegung der Brücken gekennzeichnet ist. Die
Bewegung führt bei beiden Isomeren zu einer Aufspaltung in verschiedene Formen.
Im Gegensatz zum rctt-Isomer führt die Bewegung einzelner Ringteile beim rccc-Isomer zu
einer Konformationsänderung. Dabei werden axiale Positionen in äquatoriale überführt und
umgekehrt. Der Bewegungscyclus des rccc-Isomers ist in Abbildung 103 schematisiert
dargestellt.
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Abb. 103: Schematischer Bewegungscyclus des rccc-Isomers bei
C-Arylcalix[4]resorcinarenen
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Die Umwandlung der boat-Konformation A mit 3/3* und 5/5* in die boat-Konformation B
mit 3*/3 und 5*/5 verläuft über das cone-Konformer. Die Rotation des Arylsubstituenten ist
die Ursache für die Destabilisierung des cone-Konformers.
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5.4 Mechanistische Schlußfolgerungen
Nach Betrachtung und Interpretation aller auftretenden Effekte kann abschließend auf den
Mechanismus der Calixarenbildung geschlossen werden. Dabei wird das von [20] vermutete
mechanistische, unter 2.2 dargelegte Konzept weiter ausgebaut und verfeinert, so daß ein
Maximum an Übereinstimmung mit experimentellen Beobachtungen erreicht wird. Dazu sei
die Bildungsreaktion bis zu dem von [24] eindeutig nachgewiesenen Zwischenprodukt IV
betrachtet. In Abbildung 104 ist sie am Beispiel der Reaktion von Resorcin (I) mit
Benzaldehyd (II) veranschaulicht.
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Abb. 104: Reaktion von Resorcin (I) mit Benzaldehyd (II) zum substituierten
Triphenylmethan IV
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Der gebildete Triphenylmethanabkömmling IV wird unter normalen Reaktionsbedingungen
nicht isoliert. Der sich anschließende Reaktionsschritt führt im Falle des Benzaldehydes (II)
zu einer chiralen Spezies V. Die Reaktion ist in Abbildung 105 dargestellt.
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Abb. 105: Reaktion des Triphenylmethans IV zum Carbokation V
An dieser Stelle kann das Kettenwachstum abgebrochen werden, da bei einer Reaktion von
zwei dieser Spezies V miteinander bereits ein C-Arylcalix[4]resorcinaren X gebildet wird.
Das Fehlen höherer Kondensationsprodukte ist somit plausibel.
Aus der Annahme dieses Reaktionsschrittes lassen sich alle gemachten Beobachtungen
erklären. Deshalb seien die beiden Carbokationen V an dieser Stelle näher betrachtet.
Beide Enantiomere besitzen eine trigonale und eine tetragonale C-Brücke, wobei der trigonale
Kohlenstoff das spätere Reaktionszentrum darstellt. Der dortige Arylrest kann zur
benachbarten Resorcineinheit cis- oder trans-ständig sein, wobei die cis-Anordnung wegen
der sterischen Hinderung wenig begünstigt wird. Die gewinkelte Form des Moleküls wird
durch die Verbindung von drei Arylresten an einem Kohlenstoff hervorgerufen. Die
Betrachtungen sind für beide Carbokationen V in den Abbildungen 106 für das S-Enantiomer
und 107 für das R-Enantiomer veranschaulicht.
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Abb. 106: S-Enantiomer der Vorläuferverbindung V zum Calix[4]resorcinaren
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Abb. 107: R-Enantiomer der Vorläuferverbindung V zum Calix[4]resorcinaren
Die Abbildungen 106 und 107 zeigen die vier möglichen Formen der Vorläuferverbindungen
V zum Calix[4]resorcinaren. Unter der Bedingung, daß ein Ringschluß möglich sein soll,
steht das Reaktionszentrum senkrecht zur sich bildenden Ringebene. Es ist pro-axial. Die
Resorcineinheit, an der die Reaktion stattfindet, ist gegenüber dem Reaktionszentrum geneigt.
Sie kann in den späteren Innenraum hinein oder aus ihm heraus geneigt sein. Nur im 
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letzteren Fall ist ein Ringschuß möglich. Diese Resorcineinheit nimmt im Ringvorläufer V
eine pro-äquatoriale Stellung ein. Die jeweiligen Anordnungen sind in den 3D-Formelbildern
der Abbildungen 106 und 107 wiedergegeben. Die enthaltenen Sauerstoffatome wurden als
rote Kugeln, die Brückenkohlenstoffe als schwarze und der mit ihnen verbundene
Wasserstoff als weiße Kugeln dargestellt. Die Formelbilder von V lassen sich zu Winkeln
schematisieren, wobei die enthaltenen Zylinder die Arylsubstituenten symbolisieren. Der rot
gefärbte Teil eines solchen Schemas stellt das eigentliche Reaktionszentrum dar und bedingt
gleichzeitig die Asymmetrie des Bausteins, da so ein Winkel, der entweder eine Rechts- oder
eine Linkskrümmung beschreibt, erhalten wird. Die eigentliche Chiralität ist sekundär. Der
Umstand ist in Abbildung 108 am Vorläufer V der Verbindung 3o dargestellt.
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Abb. 108: Vorläufer V zur Verbindung 3o
Bevor anhand der einfachen Schemata die Reaktion zu den jeweiligen Diastereomeren erklärt
wird, muß die Möglichkeit der Kondensation von zwei gleichartig geladenen Teilchen
betrachtet werden. Nach den Gesetzen der Elektrodynamik stoßen sich gleichartige Ladungen
ab. Die Reaktion ist somit erschwert. Die Abstoßung ist die Ursache, warum nicht vier
Einerbausteine (III aus Teilgleichung 2 in Abbildung 104) zum Makrocyclus reagieren,
besonders wenn die Ladung über zwei aromatische Systeme delokalisiert werden kann und
deshalb eine allgemeine Desaktivierung des Moleküls erfolgt. Im Gegensatz dazu besitzt der
Zweierbaustein V einen sp3-Brückenkohlenstoff über den keine Ladungsdelokalisierung
erfolgen kann. Er wirkt quasi als Isolator, so daß ein nicht desaktivierter Molekülteil für
weitere Reaktion vorhanden ist. Aus diesen einfachen Überlegungen wurden für die
jeweiligen Diastereomere Reaktionsschemata erstellt. In Abbildung 109 ist die Reaktion von
V zum rccc-Isomer dargestellt.
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rccc-Isomer
Abb. 109: Reaktion von gleichartigen Zweierbausteinen V zum rccc-Isomer
Im Fall des rccc-Isomers reagieren je zwei gleichartig gewinkelte Bausteine V mit
trans-ständigen Substituenten am Reaktionszentrum zum Makrocyclus (Abbildung 114). Im
Fall chiraler Bausteine V sind es gleiche Enantiomere, d.h. es reagiert das S- mit dem
S-Enantiomer und das R- mit dem R-Enantiomer. Kommt es während einer Reaktion nur zur
Bildung des rccc-Isomers, so müssen Vororganisationsprozesse, wie etwa Micellenbildung
bei Verbindungen mit langen Alkylketten, angenommen werden. Das Lösungsmittel und die
Substitution des Resorcinbausteins spielen dabei eine Rolle.
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Im Gegensatz zur Bildung des rccc-Isomers reagieren im Fall des rctt-Isomers
"entgegengesetzt gewinkelte Bausteine" von V, bzw. das R- mit dem S-Enantiomer
miteinander (Abbildung 110).
rctt-Isomer
Abb. 110: Reaktion von zwei entgegengesetzt gekrümmten Bausteinen V zum rctt-Isomer
Abbildung 110 zeigt zusätzlich, daß eine Kondensation bei gleicher Lage nicht möglich ist.
Durch die Drehung eines Bausteins V wird eine Anordnung erreicht, die eine Reaktion zum
Cyclus ermöglicht. Die ausschließliche Entstehung des rctt-Isomers während einer Reaktion
kann gleichfalls durch Vororganisationsprozesse bedingt werden. Ein besonders deutliches 
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Beispiel für anzunehmende Vororganisationsprozesse ist in Abbildung 111 dargestellt. In
beiden Reaktionen wurde nur je ein Isomer erhalten.
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Abb. 111: Isomerie bei der Reaktion eines Aldehydes mit unterschiedlichen Phenolbausteinen
In den bisherigen Fällen nahmen die Substituenten am Reaktionszentrum von V immer eine
trans-Position ein, wie es auch bedingt durch sterische Hinderung am wahrscheinlichsten sein
sollte. In Abbildung 112 ist die Reaktion von Bausteinen V mit trans-ständigen Substituenten
am Reaktionszentrum mit einem Baustein V, der einen cis-ständigen Substituenten am
Reaktionszentrum trägt, dargestellt.
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rcct-Isomer
Abb. 112: Reaktion von Bausteinen V mit unterschiedlicher Ausrichtung der Substituenten
am Reaktionszentrum zum rcct-Isomer
Abbildung 112 zeigt drei Fälle, wobei immer eine identische Anordnung im Makrocyclus
erhalten wird. Ist der Substituent sterisch wenig anspruchsvoll oder wird die cis-Anordnung
stabilisiert, so kann das rcct-Isomer gebildet werden.
In dieser Betrachtung sei abschließend auf den Fall von nur cis-ständigen Substituenten an V
eingegangen. Die Reaktion der entsprechenden Bausteine V ist in Abbildung 113 dargestellt.
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rtct-Isomer
Abb. 113: Reaktion von Zweierbausteinen V mit ausschließlich cis-ständigen Substituenten
am Reaktionszentrum zum rtct-Isomer
Abbildung 113 zeigt wiederum mehrere Fälle bei denen eine identische Anordnung erreicht
wird. Wie unter 5.2 gezeigt werden konnte, ist die Reaktion bei sterisch anspruchsvollen
Substituenten energetisch deutlich behindert, so daß das rtct-Isomer bisher nicht isoliert
wurde.
Nach diesen einfachen Betrachtungen ist es an dieser Stelle möglich, die Frage nach der
Entstehung des Sekundärkondensationsproduktes von 3o mittels des dargelegten 
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Mechanismus zu klären. Gleichzeitig kann eine Aussage über eine konzertierte oder nicht
konzertierte Ringschlußreaktion getroffen werden. Die Bildung von 3o ist in Abbildung 114
nochmals dargestellt.
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Abb. 114: Bildung von 3o
Im dargestellten Fall von 3o kann der eingesetzte Aldehyd (2o) sowohl als
Carbonylkomponente als auch als Phenolbaustein reagieren. Gemäß der Überlegungen unter
3.2.2 kommt es beim Vorliegen ähnlich reaktiver Komponenten zur Bildung von
Mischformen. Das sich hier möglicherweise bei der Reaktion zum Zweierbaustein V bildende
Gemisch ist in Abbildung 115 dargestellt.
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Abb. 115: Reaktion zu den Vorläuferverbindungen IV* und V von 3o
Die normalen Zweierbausteine V können zur Verbindung 3o reagieren. Dabei handelt es sich
um die Reaktion von zwei unterschiedlich ausgerichteten Segmenten V, da hier das
rctt-Isomer vorgefunden wurde. Die Reaktion zum zusätzlich gebildeten Sekundärprodukt ist
in Abbildung 116 dargestellt. Zur besseren Veranschaulichung wurden die unterschiedlichen
Fragmente farbig abgebildet.
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Abb. 116: Reaktion zum Sekundärkondensationsprodukt von 3o
Im Fall dieses Moleküls reagiert zusätzlich zu den Zweierfragmenten V ein Fragment IV*,
das aus der Kondensation von Resorcin (1) mit zwei Molekülen des Aldehydes (2o)
entstanden ist, zum Doppelcyclus. Der Einschub diese Fragments IV* kann aber nur erfolgen,
wenn der Ringschluß nicht konzertiert abläuft. Übertragen auf ein räumliches Modell stellt
sich die Reaktion als Verbindung von zwei gleichartig ausgerichteten Fragmenten V und eine
Insertion eines Zweierfragments IV* mit Aldehydfunktion, das ebenfalls gleich orientiert ist,
dar. Die auf ein Schema übertragene Reaktion ist in Abbildung 117 dargestellt. Wegen der
Gleichheit der Resorcylsubstituenten sind die Gebilde einheitlich aus ovalen Zylindern
zusammengesetzt.
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Abb. 117: Kondensation zum Doppelcyclus von 3o
Die Lage der schematisch dargestellten Substituenten in Abbildung 117 entspricht genau der
des späteren Produktes.
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Die Überlegungen lassen sich zu folgenden sehr wahrscheinlichen Mechanismus
zusammenfassen:
In einem vorgelagerten Gleichgewicht wird der Aldehyd II durch die starke Säure zu II*
protoniert und reagiert mit einem Molekül Resorcin (I). Das Teilchen eliminiert Wasser und
addiert ein weiteres Molekül Resorcin (I). Das gebildete Triphenylmethan IV addiert ein
weiteres Molekül protonierten Aldehydes II* zu einem räumlich orientierten Carbokation V.
Jeweils zwei dieser Fragmente V reagieren nach der in Abbildung 118 dargestellten Sequenz
zum C-Arylcalix[4]resorcinaren X.
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Abb. 118: Abschlußsequenz der Reaktion zum Calix[4]resorcinaren X
Je nach sterischem Anspruch stehen die Substituenten am Reaktionszentrum cis oder trans.
Durch die Kombination der jeweils möglichen Zweierfragmente V entstehen die
unterschiedlichen Diastereomere von X. Das Lösungsmittel und die Substitution des
Fragments V haben einen Einfluß auf die Isomerie des Endprodukts, da sie wegen der
Ausbildung von Wasserstoffbrücken, Lipophilie oder Hydrophilie eine Vororganisation
bewirken können.
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6 Zusammenfassung
C-Arylcalix[4]resorcinarene sind in großer Variationsbreite aus Resorcin und
verschiedenartigen, aromatischen Aldehyden zugänglich. Durch die Abwandlung der
klassischen Synthesebedingungen, etwa des Temperaturregiemes während der Reaktion oder
die Art der Zugabe von Reaktanden zur Reaktionsmischung, können auch makrocyclische
Kondensationsprodukte von sehr reaktiven oder mit empfindlichen Substituenten
ausgestatteten Aldehyden (2c, 2e, 2o) in mäßigen bis guten Ausbeuten erhalten werden. Die
isolierten Produkte sind allgemein sehr schlecht in gebräuchlichen Solventien der organischen
Chemie, ausgenommen DMSO und DMF, löslich. Der Einschluß von polaren Lösungsmitteln
durch C-Arylcalix[4]resorcinarene verhindert wirksam eine Bestimmung der elementaren
Zusammensetzung sowie die genaue Ermittlung der Ausbeute. Durch die Überführung der
schwerlöslichen C-Arylcalix[4]resorcinarene mit Acetanhydrid in ihre Acetate können diese
Probleme gelöst werden. Mit den Essigestern dieser Stoffgruppe ist, wegen ihrer gemeinhin
guten Löslichkeit in gebräuchlichen Solventien, eine Möglichkeit gegeben, die jeweils
vorliegenden Diastereomerengemische mit mäßigen Aufwand durch Chromatographie oder
fraktionierten Kristallisation zu trennen. Mit diesen Derivaten gelingt die Bestimmung der
elementaren Zusammensetzung und wegen des gewöhnlich quantitativen Verlaufs der
Acetylierungsreaktion eine genaue Ermittlung der Ausbeute in der betrachteten Reaktion. Auf
dieser Methode beruht die gesamte der Strukturermittlung dienende Analytik in dieser Arbeit.
C-Arylcalix[4]resorcinarene fallen bei der sauren Kondensation von Resorcin und einem
aromatischen Aldehyd bis auf wenige Ausnahmen als ein Gemisch des rccc- und des
rctt-Isomers an. Eine Ausnahme stellt dabei die Reaktion des β-Resorcylaldehydes 2o dar, bei
dessen Verwendung neben dem C-Arylcalix[4]resorcinaren auch ein höheres
Kondensationsprodukt entsteht. Es hat formal die Struktur eines doppelten Calixarens im
rccc-Isomer. 
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O-alkylierte C-Arylcalix[4]resorcinarene sind wegen der schlechten Löslichkeit der als
Ausgangsstoff dienenden Makrocyclen gewöhnlich schwer zugänglich. Durch die direkte
Kondensation von Resorcin-O-alkylether mit substituierten Benzaldehyden in Anwesenheit
von Trifluoressigsäure ist es jedoch möglich, zu verschiedenartig O-alkylierten
C-Arylcalix[4]resorcinarenen zu gelangen. Diese konvergente Methode eröffnet gleichzeitig
die Möglichkeit zur Darstellung von verschiedenartig am Ring und an den Substituenten
modifizierten Verbindungen. Die Entstehung von Stoffgemischen, u. U. resultierend aus der
Unvollständigkeit einer ablaufenden O-Alkylierungsreaktion, wird bei dieser
Darstellungsmethode umgangen. Die Einführung von hydrolyseempfindlichen Substituenten
kann durch Zusatz von Wasserfängern und niedrige Reaktionstemperaturen realisiert werden. 
Die Charakterisierung der dargestellten Makrocyclen erfolgte in allen Fällen mit Methoden
der zweidimensionalen NMR-Spektroskopie. Ausgehend von isomerenreinen Acetaten, die
durch Kristallisation oder Chromatographie mit mäßigen Aufwand erhalten werden, ist über
die Betrachtung der H,H-Kopplung am Arylsubstituenten eine Möglichkeit zur
Spektrenzuordnung gegeben. Durch Einbeziehung von heteronuclearen
Kopplungsexperimenten ist eine sichere Zuordnung aller vorgefundenen Signale, selbst bei
komplizierten Strukturen möglich. Nach Ermittlung der Verknüpfung aller Atome im
Molekül durch die entsprechenden H,H-COSY-, HMBC- und HSQC-Experimente, ist  der
Weg zur Bestimmung der dreidimensionalen Struktur und somit des jeweiligen Isomers frei.
Wegen der Abhängigkeit des Kern-Overhauser-Effekts von der Molmasse ist das
ROESY-Experiment der einzige zweckmäßige Weg zur Ermittlung auftretender dipolarer
Kopplungen. Die Interpretation der gewonnenen ROESY-Spektren orientiert sich an, mit
Methoden der Quantenchemie berechneten, dreidimensionalen Strukturen. Die Bestimmung
der Isomerie ist über die Betrachtung von auftretenden Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und
das Auftreten von Austauschphänomenen möglich. Dabei zeigt das rccc-Isomer spezifischen
Austausch an den Ringprotonen der Resorcineinheiten. Die Austauschgeschwindigkeit ist
temperaturabhängig und bestätigt den von Högberg [15] angenommenen Klappmechanismus
beim rccc-Isomer. Die dargelegte Vorgehensweise ist ausnahmslos bei den in dieser Arbeit
beschriebenen C-Arylcalix[4]resorcinarenen anwendbar.
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Die Berechnung der zur Spektreninterpretation benötigten Strukturen ist mit den
semiempirischen Methoden PM3 und AM1 hinreichend genau möglich. Die angenommenen
Startgeometrien orientierten sich dabei an den aus der Literatur bekannten, mit
Röntgenbeugungsexperimenten ermittelten Molekülgeometrien. Die im Ergebnis der
Berechnungen erhaltenen Bildungswärmen ergeben für das rccc- und das rctt-Isomer einer
Verbindung im Rahmen der Rechengenauigkeit nahezu identische Werte. Die Differenzen
liegen dabei meist in einem Bereich von 2-4 kcal/mol. An dieser Tatsache ändert sich auch
beim Wechsel von PM3 zu AM1 oder der Verkleinerung des Abbruchwertes nichts. Der
geringe Unterschied in den Bildungswärmen einzelner Isomere weist darauf hin, daß eine
energetische Bevorzugung zur Bildung nur eines Isomers für eine betrachtete Reaktion nur
geringfügig ausgeprägt ist. 
Ein Calix[4]resorcinaren kann in vier diastereomeren Formen vorliegen. Jedes Diastereomer
kann acht unterschiedliche Konformationen annehmen. Die Betrachtung der einzelnen
Diastereomere und Konformere mit Methoden der Quantenchemie für ein
C-Arylcalix[4]resorcinaren zeigt, daß jedes Diastereomer ein thermodynamisch stabilstes
Konformer aufweist. Die Rechnung ergibt für das tatsächlich vorgefundene rccc-Isomer die
boat- und für das rctt-Isomer die chair-Konformation als stabilste Konformation. Dieses
Ergebnis deckt sich gut mit den spektroskopischen Befunden. Gleichzeitig liefern die
energetischen Betrachtungen in Verknüpfung mit Energiewerten aus Koaleszenzmessungen
direkte Hinweise auf die tatsächlichen Bewegungsabläufe bei C-Arylcalix[4]resorcinarenen.
Beide Isomere führen demnach bei Raumtemperatur Bewegungsabläufe, wie die Rotation der
Arylsubstituenten und die Schaukelbewegung der Kohlenstoffbrücken aus. Die zur Anregung
der Substituentenrotation notwendige Energie wurde für sterisch anspruchsvolle Systeme um
14 kcal/mol bestimmt. Diese Bewegungen führen zu den spektroskopisch beobachteten
Austauschphänomenen sowohl beim rccc-, als auch beim rctt-Isomer. Zusätzlich führt das
rccc-Isomer eine Klappbewegung zwischen zwei boat-Formen aus, die zu dem beobachteten,
für dieses Isomer spezifischen Austausch führt. Die zur Anregung dieser Bewegung
notwendige Energie liegt je nach sterischem Anspruch zwischen 16 und 18 kcal/mol. Die mit
PM3 berechnete Differenz zwischen der cone- und der boat-Konformation des rccc-Isomers,
wobei die cone-Form in der Rechnung nicht als Übergangszustand behandelt wurde, liegt für 
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die betrachteten Fälle um 10 kcal/mol. Aus dem Vergleich der durch temeperaturabhängige
NMR ermittelten Energie für den Übergang mit den berechneten Werten für die
cone-Konformation, ergibt sich eine Energiedifferenz, die kleiner als die Energie die zur
Anregung der Substituentenrotation notwendig ist. Der Übergang zwischen zwei
boat-Konformationen verläuft somit über eine cone-artige Übergangskonformation. Die
eigentliche cone-Konformation wird durch die Substituentenbewegung destabilisiert. Im
Gegensatz zum rccc-Isomer zeigt das rctt-Isomer im ROESY-Spektrum keine, auf
konformative Umwandlung hindeutenden Austauschsignale. Mittels temperaturabhängiger
NMR-Spektroskopie konnte im Bereich von 300-400 K keine Koaleszenz festgestellt werden.
Dieses Ergebnis läßt darauf schließen, daß die zur konformativen Umwandlung notwendige
Energie über 20 kcal/mol liegt.
Die Stereochemie der einzelnen Reaktionen zum C-Arylcalix[4]resorcinaren und die
gleichzeitige Betrachtung der thermodynamischen Stabilität der einzelnen Produkte liefern
Hinweise auf den Bildungsmechanismus bei dieser Gruppe von Makrocyclen. Einerseits
wurden bei Verbindungen mit nahezu isoenergetische Werten für das rccc- und rctt-Isomer
tatsächlich nur ein Isomer, andererseits bei Verbindungen mit deutlicher ausgeprägten
Energieunterschieden zwischen den einzelnen Diastereomeren ein Isomerengemisch
vorgefunden. Wegen des Widerspruchs von thermodynamisch bevorzugten und tatsächlich
erhaltenen Stereoisomeren, sowie dem Ausbleiben von höheren Ringgrößen als vier, kann der
bis dahin formulierte Kettenwachstumsmechanismus nur als teilweise zutreffend angesehen
werden. Es wird daher aus diesen Ergebnissen folgernd, ein Mechanismus vorgeschlagen bei
dem Zweierbausteine mit räumlicher Orientierung in einer nicht konzertierten
Ringschlußreaktion zum Makrocyclus reagieren. Die räumliche Orientierung dieser
Zweierfragmente liefert gleichzeitig eine Erklärung über die Isomerie der sich bildenden
Produkte. Beeinflussungen durch Vororganisationsprozesse müssen angenommen werden.
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7 Experimenteller Teil
7.1 Allgemeine Angaben
Die Messungen wurden mit folgenden Geräten durchgeführt:
NMR-Messungen:
- 1H-NMR: Bruker AC-300P (300,1 MHz), Bruker DRX 500 (500,1 MHz)
gegen TMS (δ = 0,00), CDCl3 (δ = 7,25)
- 13C-NMR: Bruker AC-300P (75,5 MHz),  Bruker AC-500P (125,7 MHz)
gegen CDCl3 (δ = 77,0)
IR-Messungen: 
- NICOLET 205 FT-IR-Spektrometer
Massenspektrometrie: 
- MALDI-TOF-MS: KRATOS KOMPACT MALDI II (Shimadzu Europa GmbH, Duisburg),
N2-Laserquelle (λ = 337 nm), Pulsdauer 3 ns, positive Polarität, Beschleunigungsspannung  
20 kV, Als Matrix wurde allgemein Trihydroxyanthracen verwendet.
Elementaranalyse:
- CHN-S-Analyser 1108 (Fa. Carlo Erba)
Bestimmung der Schmelz-/Zersetzungspunkte:
- TG: Mettler TG 50 / Mettler MT 5
- DSC: Mettler DSC 30 / Mettler TC 11 TA Processor
Reagenzien und Lösungsmittel
Die Lösungsmittel wurden nach herkömmlichen Methoden getrocknet. Im folgenden nicht
aufgeführte Substanzen wurden käuflich erworben. Das verwendete Kieselgel 60 stammt von
der Fa. Merck-Schuchardt (Korngröße 0,040-0,063 mm).
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Semiempirische Geometrie- und Energieberechnungen
- verwendete Hardware: 
Prozessor: 2x INTEL Pentium Pro 200 MHz (256 kB)
128 MB Hauptspeicher; 2x 4,1 GB Festplatten
- verwendete Software:
OS: Windows NT 4.0 (Microsoft Corp.)
ausführendes Programm: HyperChem 5.01 (Hypercube Inc.)
Die Strukturen wurden mit der Kraftfeldmethode MM+ voroptimiert. Für die
semiempirischen Berechnungen wurden die Methoden AM1 und PM3 (RHF) angewandt.
Allgemein wurde der Polak-Ribiere- Optimierer eingesetzt.
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7.2 Allgemeine Darstellungsvorschrift substituierter Benzaldehyde (AAV1)
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In einer Lösung von 4-Hydroxybenzaldehyd (2b) in Aceton wird eine äquimolare Menge
getrocknetes Kaliumcarbonat und 500 mg Kaliumiodid unter Schutzgas dispergiert. Die
Mischung wird unter kräftigem Rühren zum Sieden erhitzt, eine äquimolare Menge des
Alkylbromids, gelöst in Aceton, im Verlauf von 1h zugetropft und noch weitere 5d bei
Siedehitze gerührt. Die auf Raumtemperatur abgekühlte Reaktionsmischung wird abgesaugt,
der Feststoff mit Aceton gewaschen und verworfen. Das klare Filtrat wird zur Trockne
eingeengt und der Rückstand bei 0,1 Torr / 40°C getrocknet. Das so erhaltene Rohprodukt,
meist ein gefärbtes Öl, reinigt man durch Filtration über Kieselgel 60.
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(4-Formyl-phenoxy)-2-ethoxy-acetat (2e)
Entsprechend AAV1 werden 6,1 g (50 mmol) 4-Hydroxybenzaldehyd (2b) in 120 ml Aceton
mit 8,3 g (50 mmol) 2-Bromethylacetat (5a) in Gegenwart von 13,8 g (0,1 mol)
Kaliumcarbonat umgesetzt.
Nach Filtration an Kieselgel 60 mit Chloroform : Dichlormethan : Acetonitril = 10 : 5 : 1
erhält man ein farbloses Öl.
Ausbeute: 1,7 g (18,2 mmol) = 36,4 % d.Th.
2
5
4
3
1
O
OH
6
7O
8
9 O
1H-NMR (300,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 2,09 (s, 3H; H9), 4,24 (t, 3J(H,H) = 5,7
Hz, 2H; H7), 4,42 (t, 3J(H,H) = 5,0 Hz, 2H; H6), 6,99 (dd, 3J(H,H) = 8,7 Hz, 4J(H,H) = 2,6
Hz, 2H; H4), 7,82 (dd, 3J(H,H) = 8,7 Hz, 4J(H,H) = 1,9 Hz, 2H; H3), 9,89 (s, 1H; H1)
13C-NMR (75,5 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,8 (C9), 62,3 (C7), 66,1 (C6), 114,8
(C4), 130,3 (C5), 131,9 (C3), 163,4 (C2), 170,8 (C8), 190,6 (C1)
IR (KBr-Scheiben, cm-1 ): ν(=C-H): 3077; ν(-C-H): 2959; 2834; 2807; 2744; ν(C=O): 1747;
1696; ν(C=C): 1604; 1579; 1510; 1457; 1429; ν(C-H): 1377; ν(C-O): 1247
Elementaranalyse: C11H12O4 (208,212) 
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H 5,9C 62,8Gef.
H 5,8C 63,4Ber.
(4-Formyl-phenoxy)-3-propoxy-acetat (2f)
Entsprechend AAV1 werden 6,1 g (50 mmol) 4-Hydroxybenzaldehyd (2b) in 120 ml Aceton
mit 9,1 g (50 mmol) 3-Brompropylacetat (5b) in Gegenwart von 13,8 g (0,1 mol)
Kaliumcarbonat umgesetzt.
Nach Filtration an Kieselgel 60 mit Pentan : Diethylether = 1 : 1 erhält man ein farbloses Öl.
Ausbeute: 2,7 g (12,1 mmol) = 24,2 % d.Th.
2
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1
O
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1H-NMR (300,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,99 (s, 3H; H10), 2,04 (p, 3J(H,H) = 6,2
Hz, 2H; H7), 4,04 (t, 3J(H,H) = 6,1 Hz, 2H; H8), 4,18 (t, 3J(H,H) = 6,2 Hz, 2H; H6), 6,91 (d,
3J(H,H) = 8,7 Hz, 2H; H4), 7,74 (d, 3J(H,H) = 8,7 Hz, 2H; H3), 9,81 (s, 1H; H1)
13C-NMR (75,5 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,8 (C10), 28,4 (C7), 60,9 (C8), 64,7
(C6), 114,7 (C4), 130,0 (C5), 131,9 (C3), 163,7 (C2), 170,9 (C9), 190,7 (C1)
IR (KBr-Scheiben, cm-1 ): ν( =C-H): 3077; 3037; ν(-C-H): 2980; 2927; 2846;  2761; ν(C=O):
1744; 1692; ν(C=C): 1604; 1578; 1512; 1474;  ν(C-H): 1368; ν(C-O): 1314; 1225
Elementaranalyse: C12H14O4 (222,239) 
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H 6,4C 65,0Gef.
H 6,3C 64,8Ber.
(4-Formyl-phenoxy)-essigsäure-ethylester (2h) [43]
Entsprechend AAV1 werden 12,2 g (0,1 mol) 4-Hydroxybenzaldehyd (2b) in 250 ml Aceton
mit 16,7 g (0,1 mol) Bromessigsäureethylester in Gegenwart von 13,8 g (0,1 mol)
Kaliumcarbonat umgesetzt.
Nach Filtration an Kieselgel 60 mit Diethylether : Pentan : Dichlormethan = 7 : 11 : 5 erhält
man ein farbloses Öl.
Ausbeute: 7,4 g (35,5 mmol) = 35,5 % d.Th.
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1H-NMR (300,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,24 (t, 3J(H,H) = 7,1 Hz, 3H; H9), 4,21
(q, 3J(H,H) = 7,1 Hz, 2H; H8), 4,68 (s, 2H; H6), 6,96 (dd, 3J(H,H) = 8,7 Hz, 4J(H,H) = 1,7 Hz,
2H; H4), 7,80 (dd, 3J(H,H) = 8,7 Hz, 4J(H,H) = 1,9 Hz, 2H; H3), 9,88 (s,1H; H1)
13C-NMR (75,5 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 14,0 (C9), 61,5 (C8), 65,0 (C6), 114,7
(C4), 130,6 (C5), 131,8 (C3), 162,5 (C2), 167,9 (C7), 190,5 (C1)
IR (KBr-Scheiben, cm-1): ν( =C-H): 3075; 3052; 3045; ν(-C-H): 2984; 2939; 2910; 2831;
2807; 2742; ν(C=O): 1755; 1694; ν(C=C): 1600; 1581; 1509; 1444;  1427; ν(C-H): 1394;
1380; ν(C-O): 1314; 1303; 1278; 1205
Elementaranalyse: C11H12O4 (208,212) 
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H 5,9C 63,9Gef.
H 5,8C 63,4Ber.
4-Octyloxy-benzaldehyd (2i) [44]
Entsprechend AAV1 werden 12,2 g (0,1 mol) 4-Hydroxybenzaldehyd (2b) in 150 ml Aceton
mit 19,3 g (0,1 mol) n-Octylbromid in Gegenwart von 13,8 g (0,1 mol) Kaliumcarbonat
umgesetzt.
Nach Filtration an Kieselgel 60 mit Pentan : Diethylether = 10 : 1 erhält man ein farbloses Öl.
Ausbeute: 16,6 g (70,8 mmol) = 70,8 % d.Th.
2
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1H-NMR (300,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 0,88 (m, 3H; H13), 1,28 (m, 8H; H9-12),
1,43 (m, 2H; H8), 1,75 (p, 3J(H,H) = 6,5 Hz, 2H; H7), 4,00 (t, 3J(H,H) = 6,5 Hz, 2H; H6),
6,96 (dd, 3J(H,H) = 8,7 Hz, 4J(H,H) = 1,8 Hz, 2H; H4), 7,79 (dd, 3J(H,H) = 8,8 Hz, 4J(H,H) = 
1,9 Hz, 2H; H3), 9,8 (s,1H; H1)
13C-NMR (75,5 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 14,0 (C13), 22,6 (C12), 25,9 (C11), 29,0
(C10), 29,1 (C9), 29,2 (C8), 31,7 (C7), 68,4 (C6), 114,7 (C4), 129,8 (C5), 131,9 (C3), 164,2
(C2), 190,6 (C1)
IR (KBr-Scheiben, cm-1 ): ν( =C-H): 3073; 3037; ν(-C-H): 2953; 2927; 2870; 2856; 2733;
ν(C=O): 1696; ν(C=C): 1601; 1578; 1510; 1468; 1427; ν(C-H): 1393; ν(C-O): 1312; 1258
Elementaranalyse: C15H22O2 (234,337) 
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H 10,0C 77,1Gef.
H 9,4C 76,8Ber.
(4-Formyl-phenoxy)-3-propoxy-thioacetat (2q)
Entsprechend AAV1 werden 12,2 g (0,1 mol ) 4-Hydroxybenzaldehyd (2b) in 150 ml Aceton
mit 19,7 g (0,1 mol) 3-Brompropylthioacetat (5c) in Gegenwart von 13,8 g (0,1 mol)
Kaliumcarbonat umgesetzt.
Nach Filtration an Kieselgel 60 mit Pentan : Diethylether = 1 : 1 erhält man ein farbloses Öl.
Ausbeute: 5,6 g (25 mmol) = 25 % d.Th.
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1H-NMR (300,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 2,03 (p, 3J(H,H) = 6,2 Hz, 2H; H7), 2,32
(s, 3H; H10), 3,01 (t, 3J(H;H) = 7,0 Hz, 2H; H8), 4,05 (t, 3J(H,H) = 6,0 Hz, 2H; H6), 6,95 (dd,
3J(H,H) = 8,7 Hz, 4J(H,H) = 1,8 Hz, 2H; H4), 7,79 (dd, 3J(H,H) = 8,7 Hz; 4J(H,H) = 1,9 Hz,
2H; H3), 9,88 (s, 1H; H1)
13C-NMR (75,5 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 25,6 (C7), 29,0 (C8), 30,5 (C10), 66,4
(C6), 114,6 (C4), 129,9 (C5), 131,9 (C3), 163,7 (C2), 190,8 (C1), 195,6 (C9)
IR (KBr-Scheiben, cm-1): ν( =C-H): 3075; 3045; ν(-C-H): 2938; 2877; 2829; 2806; 2740;
ν(C=O): 1693; ν(C=C): 1601; 1578; 1509; 1427;  ν(C-H): 1355; ν(C-O): 1312; 1255; 1216;
ν(C-S): 516
Elementaranalyse: C12H14O3S (238,306) 
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S 12,6H 6,0C 60,9Gef.
S 13,4H 5,9C 60,4Ber.
(4-Formyl-phenoxy)-essigsäure-methylester (2r) [43]
Entsprechend AAV1 werden 12,2 g (0,1 mol) 4-Hydroxybenzaldehyd (2b) in 130 ml Aceton
mit 15,3 g (0,1 mol) Bromessigsäuremethylester in Gegenwart von 13,8 g (0,1 mol)
Kaliumcarbonat umgesetzt.
Nach Filtration an Kieselgel 60 mit Diethylether : Pentan : Dichlormethan = 7 : 11 : 5  erhält
man ein farbloses Öl.
Ausbeute: 5,8 g (29,9 mmol) = 29,9 % d.Th.
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1H-NMR (300,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 3,74 (s, 3H; H8), 4,65 (s, 2H; H6), 6,92
(dd, 3J(H,H) = 8,7 Hz, 4J(H,H) = 1,9 Hz, 2H; H4), 7,75 (dd, 3J(H,H) = 8,9 Hz, 4J(H,H) = 
2,0 Hz, 2H; H3), 9,8 (s, 1H; H1)
13C-NMR (75,5 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 52,3 (C8), 65,1 (C6), 114,8 (C4), 130,8
(C5), 131,9 (C3), 162,5 (C2), 168,4 (C7), 190,5 (C1)
IR (KBr-Scheiben, cm-1 ): ν( =C-H): 3075; 3034; 3008; ν(-C-H): 2956; 2849; 2834; 2808;
2744; ν(C=O): 1753; 1686; ν(C=C): 1600; 1580; 1509; 1499;  ν(C-H): 1395; 1377; ν(C-O):
1315; 1304; 1280; 1258; 1212
Elementaranalyse: C10H10O4 (194,185)  
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H 5,3C 61,9Gef.
H 5,1C 61,8Ber.
7.3 Darstellung der C-Arylcalix[4]resorcinarene 
1. HCl/EtOH
2. AcOAc/Py
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von C-Arylcalix[4]resorcinarenen 2 (AAV2)
[19]
In einem inertisierten Vierhalskolben wird Resorcin und Aldehyd im äquimolaren Verhältnis
unter kräftigem Rühren in Ethanol gelöst, auf 50°C erwärmt und die entsprechende Menge
konzentrierte Salzsäure innerhalb von zwei Stunden zugetropft. Die Reaktionsmischung wird
weitere 4d bei 60°C gerührt. Der gebildete Feststoff wird abgesaugt, mit Ethanol gewaschen
und anschließend bei 0,1 Torr / 60°C  8h getrocknet.
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von C-Arylcalix[4]resorcinarenen 3 (AAV3)
In einem inertisierten Vierhalskolben wird konzentrierte Salzsäure und Resorcin in 1/3 der je
Verbindung spezifizierten Ethanolmenge gelöst. Eine äquimolare Menge des Aldehyds wird
in den restlichen 2/3 des Ethanols gelöst und unter kräftigem Rühren so zugetropft, daß die
Temperatur der Mischung die Raumtemperatur nicht überschreitet. Nach vollendeter Zugabe
wird das Reaktionsgemisch auf 30°C erwärmt und 3d gerührt. Der resultierende Feststoff
wird abgesaugt, mit Ethanol  gewaschen und nachfolgend bei 30°C / 0,1 Torr 8h getrocknet.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von C-Arylcalix[4]resorcinarenen 4 (AAV4)
In einem inertisierten Vierhalskolben wird konzentrierte Salzsäure und Resorcin in 1/3 der je
Verbindung spezifizierten Ethanolmenge gelöst und auf 0 - -5°C abgekühlt. Eine äquimolare
Menge des Aldehyds wird in den restlichen 2/3 des Ethanols gelöst und unter kräftigem
Rühren so zugetropft, daß die Temperatur der Mischung 5°C nicht überschreitet. Nach
vollendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwärmt und 5d gerührt.
Der resultierende Feststoff wird abgesaugt, mit Ethanol  gewaschen und nachfolgend bei
30°C / 0,1 Torr 8h getrocknet.
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von C-Arylcalix[4]resorcinarenen 5 (AAV5)
In einem inertisierten Vierhalskolben wird konzentrierte Salzsäure und Resorcin in 1/3 der je
Verbindung spezifizierten Ethanolmenge gelöst und auf -20°C abgekühlt. Eine äquimolare
Menge des Aldehyds wird in den restlichen 2/3 des Ethanols gelöst und unter kräftigem
Rühren so zugetropft, daß die Temperatur der Mischung -15°C nicht überschreitet. Nach
vollendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwärmt und 5d gerührt.
Der resultierende Feststoff wird abgesaugt, mit Ethanol  gewaschen und nachfolgend bei
Raumtemperatur / 0,1 Torr 8h getrocknet.
7.4 Überführung der C-Arylcalix[4]resorcinarene in die Acetate
Allgemeine Arbeitsvorschrift 6 zur Darstellung der Acetate (AAV6) [2]
Je 2 Gramm der rohen Verbindungen aus AAV2 - AAV5 werden in 50 ml Acetanhydrid / 2
ml Pyridin unter Feuchtigkeitsausschluß bis zur vollständigen Auflösung des Feststoffes
erwärmt. Anschließend wird die Heizung entfernt und unter Rühren auf Raumtemperatur
abgekühlt. Die erhaltene Lösung wird bei 3,5 Torr / 50°C zur Trockne eingeengt und der
resultierende Feststoff bei 40°C / 0,1 Torr getrocknet.
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Abtrennung des rctt-Isomers
Das rohe Acetat wird in 40 ml Chloroform aufgenommen, mit 20 ml Ethanol versetzt und bei
ca. 500 mbar / 50°C langsam eingeengt. Die dabei resultierenden, kristallinen Fällungen saugt
man ab und wäscht sie mit wenig Ethanol. Das erhaltene Isomer wird bei 40°C / 0,1 Torr bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Abtrennung des rccc-Isomers
Die nach der Abtrennung des rctt-Isomers resultierende Mutterlauge wird zur Trockne
eingeengt und der erhaltene Feststoff bei 0,1 Torr / 40 °C getrocknet. Der so erhaltene
Feststoff wird in 40 ml Chloroform aufgenommen und mit gerade soviel Cyclohexan versetzt,
daß noch keine Fällung auftritt. Danach wird bei ca. 500 mbar / 50-55°C  eingeengt. Die
kristallinen Fällungen werden abgesaugt, mit Cyclohexan gewaschen und bei 40°C / 0,1 Torr
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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2,8,14,20-Tetrakisphenyl-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,
13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat (4a) [7]
Entsprechend AAV2 werden 3,3 g (30 mmol) Resorcin (1) und 3,2 g (30 mmol) Benzaldehyd
(2a) in 120 ml Ethanol und 30 ml HCl (konz.) umgesetzt. Das erhaltene gefärbte Pulver
ergibt nach AAV6 farblose Kristalle.
Ausbeute der Gesamtreaktion: 7,4 g (6,6 mmol) = 88 % d.Th.
r2,c8,c14,c20-Tetrakisphenyl-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,93 (s, 12H; H4b), 2,05 (s, 12H; H4b*),
5,37 (s, 4H; H1), 5,88 (s, 2H; H3*), 6,10 (s, 2H; H3), 6,67 (breit) (s, 8H; H7/7’), 6,83 (s, 2H;
H5), 7,02 (m, 12H; H8/8’/9), 7,12 (s, 2H; H5*)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,4 (C4b), 20,6 (C4b*), 44,9 (C1),
116,2 (C5*), 117,4 (C5), 126,5 (C6), 128,2 (C8/8’), 128,4 (C7/7’), 128,8 (C3), 130,5 (C2*),
132,0 (C2), 132,3 (C3*), 140,2 (C9), 147,0 (C4*), 147,1 (C4), 168,2 (C4a/4a*)
Experimenteller Teil 7
-154-
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3103; 3061; 3028; 3005; ν(-C-H): 2938; ν(C=O): 1773; ν(C=C):
1601; 1590; 1493; 1452; 1430; ν(C-H): 1370; ν(C=O): 1226
MALDI-MS: M+Na+ = 1152
Smp./Zers.: 344°C
Elementaranalyse: C68H56O16(1129,174)  
r2,c8,t14,t20-Tetrakisphenyl-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,99 (s, 12H; H4b’), 2,01 (s, 12H; H4b),
5,45 (s, 4H; H1), 5,87 (s, 2H; H3’), 6,25 (s, 2H; H3), 6,65 (breit) (s, 8H; H7/7’), 6,86 (s, 2H;
H5), 6,95 (m, 12H; H8/8’/9), 7,12 (s, 2H; H5’)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,4 (C4b), 20,5 (C4b’), 44,5 (C1),
116,7 (C5’), 117,0 (C5), 126,5 (C6), 128,2 (C8/8’), 128,7 (C7/7’), 129,5 (C3), 131,7 (C2’),
131,9 (C3’), 132,1 (C2), 138,7 (C9), 146,5 (C4), 146,9 (C4’), 168,2 (C4a), 168,4 (C4a’)
Experimenteller Teil 7
-155-
H 5,0C 72,4Gef.
H 4,9C 72,3Ber.
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3118; 3102; 3085; 3058; 3029; ν(-C-H): 2936; ν(C=O): 1770;
ν(C=C): 1601; 1589; 1493; 1453; 1428; ν(C-H): 1371; ν(C-O): 1215
MALDI-MS: M+Na+ = 1153
Smp./Zers.: 376°C
Elementaranalyse: C68H56O16(1129,174)  
2,8,14,20-Tetrakis(4-acetylphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
(4b) [6]
Entsprechend AAV3 werden 3,3 g (30 mmol) Resorcin (1) und 3,7 g (30 mmol)
4-Hydroxybenzaldehyd (2b) in 120 ml Ethanol und 30 ml HCl (konz.) umgesetzt. Das
erhaltene gefärbte Pulver ergibt nach AAV6 farblose Kristalle.
Ausbeute der Gesamtreaktion: 6,43 g (4,7 mmol) = 63 % d.Th.
r2,c8,c14,c20-Tetrakis(4-acetylphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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Experimenteller Teil 7
-156-
C 4,9C 71,5Gef.
H 4,9C 72,3Ber.
1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,93 (s, 12H; H4b), 2,03 (s, 12H; H4b*),
2,28 (s, 12H; H9b), 5,38 (s, 4H; H1), 5,89 (s, 2H; H3*), 6,02 (s, 2H; H3), 6,67 (breit) (s, 8H;
H7/7’), 6,83 (d, 3J(H,H) = 8,7Hz, 8H; H8/8’), 6,86 (s, 2H; H5*), 7,10 (s, 2H; H5)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,4 (C4b), 20,6 (C4b*), 21,1 (C9b),
44,2 (C1), 116,4 (C5*), 117,6 (C5), 121,2 (C8/8’), 128,8 (C3), 129,2 (C7/7’), 132,1 (C3*),
130,4 (C2*), 131,5 (C2), 137,6 (C6), 147,2 (C4/4*), 149,3 (C9), 168,2 (C4a/4a*), 168,7
(C9a)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3118; 3068; 3034; 3002; ν(-C-H): 2939; ν(C=O): 1173; ν(C=C):
1605; 1598; 1505; 1494; 1430; 1421; ν(C-H): 1371; ν(C=O): 1221
MALDI-MS: M+Na+ = 1385
Smp./Zers.: 350°C
Elementaranalyse: C76H64O24  (1361,317)  
r2,c8,t14,t20-Tetrakis(4-acetylphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 2,01 (s, 12H; H4b’), 2,06 (s, 12H; H4b),
2,26 (s, 12H; H9b), 5,47 (s, 4H; H1), 5,93 (s, 2H; H3’), 6,23 (s, 2H; H3), 6,68 (breit) (d,
3J(H,H) = 6,1Hz,  8H; H7/7’), 6,83 (d, 3J(H,H) = 8,8Hz, 8H; H8/8’), 6,92 (s, 2H; H5), 7,06 (s,
2H; H5’)
Experimenteller Teil 7
-157-
H 4,7C 66,9Gef.
H 4,7C 67,0Ber.
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,5 (C4b’), 20,6 (C4b), 21,2 (C9b),
43,8 (C1), 117,1 (C5), 117,2 (C5’), 121,2 (C8/8’), 129,4 (C3), 129,7 (C7/7’), 131,5 (C3’), 
131,7 (C2’), 131,8 (C2), 136,4 (C6), 146,7 (C4), 146,9 (C4’), 149,4 (C9), 168,1 (C4a), 168,5
(C4a’), 168,7 (C9a)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3064; 3048; 3036; 3000; ν(-C-H): 2939; 2892; ν(C=O): 1773;
ν(C=C): 1607; 1588; 1506; 1493; 1430; 1419; ν(C-H): 1371; ν(C=O): 1225
MALDI-MS: M+Na+ = 1385
Smp./Zers.: ab 310°C
Elementaranalyse: C76H64O24 (1361,317) 
2,8,14,20-Tetrakis-(2-thienyl)pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
(4c)
Entsprechend AAV4 werden 11,0 g (0,1 mol) Resorcin (1) und 11,2 g (0,1 mol)
Thiophen-2-carbaldehyd (2c) in 200 ml Ethanol und 50 ml HCl (konz.) umgesetzt. Das
erhaltene gefärbte Pulver ergibt nach AAV6 und Chromatographie an Kieselgel 60 mit
Chloroform : Acetonitril =    5 : 1 farblose Kristalle.
Ausbeute der Gesamtreaktion: 3,4 g (3 mmol) = 12 % d.Th.
Experimenteller Teil 7
-158-
H 4,7C 66,6Gef.
H 4,7C 67,0Ber.
r2,c8,c14,c20-Tetrakis-(2-thienyl)pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 2,01 (s, 12H; H4b*), 2,10 (s, 12H; H4b),
5,67 (s, 4H; H1), 6,15 (s, 2H; H3), 6,29 (s, 2H; H3*), 6,36 (d, 3J(H,H) = 3,4 Hz, 4H; H7),
6,73 (q, 3J(H,H) = 8,6 Hz, 4J(H,H) = 1,4 Hz, 4H; H8), 6,94 (s, 2H; H5), 7,03 (q, 3J(H,H) = 5,9
Hz, 4J(H,H) = 0,9 Hz, 4H; H9), 7,09 (s, 2H; H5*)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,5 (C4b), 20,6 (C4b*), 39,6 (C1),
116,3 (C5*), 117,3 (C5), 124,5 (C9), 126,4 (C7), 126,5 (C8), 127,0 (C3), 130,0 (C2*), 130,7
(C3*), 132,6 (C2), 143,4 (C6), 146,82 (C4*), 146,89 (C4), 167,8 (4a*), 168,2 (C4a)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3109; 3086; 3032; 3074; 3050; 3041; 3033; 3025; ν(-C-H): 2930;
2853; ν(C=O): 1769; 1767; ν(C=C): 1613; 1592; 1493; 1432; ν(C-H): 1370; ν(C-O): 1213;
1190
MALDI-MS: M+Na+ = 1176
Smp./Zers.: ab 300°C
Elementaranalyse: C60H48O16S4 (1153,287)  
Experimenteller Teil 7
-159-
S 10,6H 4,2C 61,7Gef.
S 11,1H 4,1C 62,4Ber.
r2,c8,t14,t20-Tetrakis-(2-thienyl)pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 2,02 (s, 12H; H4b’), 2,11 (s, 12H; H4b),
5,72 (s, 4H; H1), 6,22 (s, 2H; H3’), 6,25 (s, 2H; H3), 6,30 (d, 3J(H,H) = 3,6 Hz, 4H; H7), 6,69
(dd, 3J(H,H) = 3,4 Hz, 3J(H,H) = 3,6 Hz, 4H; H8), 6,71 (s, 2H; H5), 6,98 (dd, 3J(H,H) = 6,0
Hz, 4J(H,H) = 1,0 Hz, 4H; H9), 7,13 (s, 2H; H5’)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,6 (C4b/b’), 39,3 (C1), 116,5 (C5’),
117,2 (C5), 124,3 (C9), 126,8 (C8), 127,2 (C7), 127,9 (C3'), 130,9 (C3), 131,1 (C2’), 132,4
(C2), 142,1 (C6), 146,6 (C4), 146,9 (C4’), 168,2 (C4a), 168,4 (C4a’)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3110; 3086; 30732; 3049; 3043; 3032; 3025; ν(-C-H): 2937;
ν(C=O): 1769; 1767; ν(C=C): 1613; 1591; 1493; 1432; ν(C-H): 1370; ν(C-O): 1272; 1204;
1198
MALDI-MS: M+Na+ = 1177
Smp./Zers.: ab 300°C
Elementaranalyse: C60H48O16S4 (1153,287) 
Experimenteller Teil 7
-160-
S 10,9H 4,1C 61,6Gef.
S 11,1H 4,1C 62,4Ber.
2,8,14,20-Tetrakis-(3-thienyl)pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
(4d)
Entsprechend AAV4 werden 12,0 g (0,11 mol) Resorcin (1) und 12,3 g (0,11 mol)
Thiophen-3-carbaldehyd (2d) in 240 ml Ethanol und 60 ml HCl (konz.) umgesetzt. Das
erhaltene gefärbte Pulver ergibt nach AAV6 und Chromatographie an Kieselgel 60 mit
Chloroform : Acetonitril = 5 : 1 farblose Kristalle.
Ausbeute der Gesamtreaktion: 11,2 g (9,7 mmol) = 35 % d.Th.
r2,c8,c14,c20-Tetrakis-(3-thienyl)pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 2,02 (s, 24H; H4b/4b*), 5,47 (s, 4H; H1),
6,02 (s, 2H; H3*), 6,05 (s, 2H; H3), 6,39 (d, 4J(H,H) = 2,4 Hz, 4H; H8’), 6,45 (dd, 3J(H,H) =
5,0 Hz, 5J(H,H) = 0,8 Hz, 4H; H8), 6,91 (s, 2H; H5), 7,08 (m, 3J(H,H) = 2,9 Hz, 4J(H,H) = 1,9
Hz, 6H; H7/H5*)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,5 (C4b/b*), 20,6 (C4b/b*), 40,1 (C1),
117,3 (C5*), 117,4 (C5), 122,4 (C8’), 125,9 (C7), 127,4 (C3), 127,5 (C8), 130,1 (C3*), 131,1
(C2*), 132,4 (C2), 140,8 (C6), 146,8 (C4), 147,1 (C4*), 168,1 (C4a), 168,3 (C4a*)
Experimenteller Teil 7
-161-
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3103; 3077; 3049; 3043; 3033; 3025; ν(-C-H): 2938; 2912;
ν(C=O): 1767; ν(C=C): 1612; 1590; 1492; 1430; ν(C-H): 1370; ν(C-O): 1271; 1206
MALDI-MS: M+Na+ = 1176
Smp./Zers.: 326°C
Elementaranalyse: C60H48O16S4 (1153,287)  
r2,c8,t14,t20-Tetrakis-(3-thienyl)pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 2,03 (s, 12H; 4b’), 2,05 (s, 12H; H4b),
5,57 (s, 4H; H1), 6,07 (s, 2H; H3’), 6,23 (s, 2H; H3), 6,45 (d, 3J(H,H) = 4,6 Hz, 4H, H8), 6,52
(d, 4J(H,H) = 2,5 Hz, 4H; H8’) 6,92 (s, 2H; H5), 6,97 (s, 2H; H5'), 7,04 (dd, 3J(H,H) = 2,9 Hz,
4J(H,H) = 2,0 Hz, 4H; H7)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,4 (C4b’), 20,5 (C4b), 39,7 (C1),
117,0 (C5’), 117,1 (C5), 123,1 (C8’), 125,7 (C7), 127,6 (C8), 128,4 (C3), 131,4 (C3’), 131,6
(C2’), 132,3 (C2), 139,8 (C6), 146,5 (C4), 146,9 (C4’), 168,2 (C4a), 168,5 (C4a’)
Experimenteller Teil 7
-162-
S 10,9H 4,2C 62,6Gef.
S 11,1H 4,1C 62,4Ber.
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3111; 3086; 3068; 3050; 3046; 3033; ν(-C-H): 2936; ν(C=O):
1766; ν(C=C): 1609; 1589; 1491; 1426; ν(C-H): 1370; ν(C-O): 1274; 1213; 1193
MALDI-MS: M+Na+ = 1176
Smp./Zers.: ab 270°C
Elementaranalyse: C60H48O16S4 (1153,287)  
2,8,14,20-Tetrakis(4(1-oxy-2-acetylethyl)phenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaacetat (4e)
Entsprechend AAV3 werden 0,9 g (8 mmol) Resorcin (1) und 1,7 g (8 mmol)
(4-Formyl-phenoxy)-2-ethoxy-acetat (2e) in 40 ml Ethanol und 10 ml HCl (konz.) umgesetzt.
Das erhaltene farblose Pulver ergibt nach AAV6 farblose Kristalle.
Ausbeute der Gesamtreaktion: 0,8 g (0,5 mmol) = 26 % d.Th.
r2,c8,c14,c20-Tetrakis(4(1-oxy-2-acetylethyl)phenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaacetat
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Experimenteller Teil 7
-163-
S 10,8H 4,1C 61,7Gef.
S 11,1H 4,1C 62,4Ber.
1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,98 (s, 12H; H4b), 2,02 (s, 12H; H4b*),
2,11 (s, 12H; H9d), 4,13 (t, 3J(H,H) = 4,8 Hz, 8H; H9a), 4,42 (t, 3J(H,H) = 4,2 Hz, 8H; H9b),
5,32 (s, 4H; H1), 5,93 (s, 2H; H3*), 6,07 (s, 2H; H3), 6,61 (s, 16H; H7/7’/8/8’), 6,83 (s, 2H;
H5), 7,07(s, 2H; H5*)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,5 (C4b), 20,6 (C4b*), 20,9 (C9d),
44,0 (C1), 62,8 (C9b), 65,8 (C9a), 114,3 (C8/8’), 116,3 (C5*), 117,4 (C5), 128,6 (C3), 129,5
(C7/7’), 130,6 (C2*), 132,1 (C2), 132,2 (C3*), 133,10 (C6), 146,9 (C4), 147,0 (C4*), 157,0
(C9), 168,3 (C4a/a*), 170,9 (C9c)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3072; 3063; 3032; 3006; ν(-C-H): 2953; 2937; 2882; ν(C=O):
1762; 1760; 1746 1739; ν(C=C): 1611; 1585; 1512; 1492; 1458; 1431; ν(C-H): 1371;
ν(C-O): 1214
MALDI-MS: M+Na+ = 1561
Smp./Zers.: 400°C
Elementaranalyse: C84H80O28 (1537,528) 
r2,c8,t14,t20-Tetrakis(4(1-oxy-2-acetylethyl)phenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaacetat
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Experimenteller Teil 7
-164-
H 5,2C 65,5Gef.
H 5,2C 65,6Ber.
1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,99 (s, 12H; H4b’), 2,05 (s, 12H; H4b),
2,10 (s, 12H; H9d), 4,10 (t, 3J(H,H) = 4,8 Hz, 8H; H9a), 4,38 (t, 3J(H,H) = 4,5 Hz, 8H; H9b),
5,42 (s, 4H; H1), 5,99 (s, 2H; H3’), 6,22 (s, 2H; H3), 6,60 (s, 8H; H7/7’/8/8’), 6,86 (s, 2H;
H5), 7,09 (s, 2H; H5')
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,5 (C4b’), 20,6 (C4b), 20,8 (C9d),
43,7 (C1), 62,9 (C9b), 65,9 (C9a), 114,5 (C8/8’), 116,9 (C5’), 117,1 (C5), 129,3 (C3), 130,0
(C7/7’), 131,8 (C2'), 131,9 (C3’), 131,9 (C6), 132,4 (C2), 146,5 (C4), 146,8 (C4’), 157,1
(C9), 168,1 (C4a), 168,4 (C4a’), 170,9 (C9c)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3067; 3033; ν(-C-H): 2991; 2980; 2952; 2880; ν(C=O): 1769;
1741; ν(C=C): 1610; 1586; 1511; 1492; 1459; 1434; ν(C-H): 1372; ν(C-O): 1223; 1208
MALDI-MS: M+Na+ = 1561
Smp./Zers.: 400°C
Elementaranalyse: C84H80O28 (1537,528) 
2,8,14,20-Tetrakis(4(1-oxy-3-acetylpropyl)phenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaacetat
(4f)
Entsprechend AAV3 werden 1,3 g (12,1 mmol) Resorcin (1) und 2,7 g (12,1 mmol)
(4-Formyl-phenoxy)-3-propoxy-acetat (2f) in 40 ml Ethanol und 10 ml HCl (konz.)
umgesetzt. Das erhaltene gefärbte Pulver ergibt nach AAV6 und Chromatographie an
Kieselgel 60 mit Chloroform : Acetonitril : Cyclohexan = 5 : 2 : 2 farblose Kristalle.
Ausbeute der Gesamtreaktion: 3,5 g (2,2 mmol) = 73 % d.Th.
Experimenteller Teil 7
-165-
H 5,2C 65,9Gef.
H 5,2C 65,6Ber.
r2,c8,c14,c20-Tetrakis(4(1-oxy-3-acetylpropyl)phenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,97 (s, 1H; H4b), 2,03 (s, 12H; H4b*),
2,06 (s, 12H; H9e), 2,09 (q, 3J(H,H) = 6,3 Hz, 8H; H9b), 3,98 (t, 3J(H,H) = 6,2 Hz, 8H; H9a),
4,26 (t, 3J(H,H) = 6,3 Hz, 8H; H9c), 5,30 (s, 4H; H1), 5,97 (s, 2H; H3*), 6,06 (s, 2H; H3),
6,58 (d, 3J(H,H) = 5,0 Hz, 16H; H7/7’/8/8’), 6,81 (s, 2H; H5), 7,07 (s, 2H; H5*)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,5 (C4b), 20,6 (C4b*), 20,9 (C9e),
28,6 (C9c), 44,0 (C1), 61,3 (C9b), 64,2 (C9a), 114,1 (C8/8’), 116,2 (C5*), 117,4 (C5), 128,6
(C3), 129,5 (C7/7’), 130,6 (C2*), 132,2 (C3*/6), 132,6 (C2), 146,9 (C4), 147,0 (C4*), 157,2
(C9), 168,3 (C4a/a*), 171,0 (C9d)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3067; 3033; 3011; 3006; ν(-C-H): 2963; 2953; 2942; 2938; 2909;
2905; 2901; 2884; ν(C=O): 1766; 1739; ν(C=C): 1611; 1584; 1512; 1493; 1428; ν(C-H):
1370; ν(C-O): 1213
MALDI-MS: M+Na+ = 1617
Smp./Zers.: ab 400°C
Elementaranalyse: C88H88O28  (1593,635)  
Experimenteller Teil 7
-166-
H 5,8C 66,1Gef.
H 5,5C 66,3Ber.
r2,c8,t14,t20-Tetrakis(4(1-oxy-3-acetylpropyl)phenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,99 (s, 12H; H4b’), 2,06 (s, 12H; H4b),
2,06 (m, 3J(H,H) = 6,3 Hz, 20H, H9b/9e), 3,95 (t, 3J(H,H) = 6,2 Hz, 8H; H9a), 4,23 (t, 
3J(H,H) = 6,3 Hz, 8H; H9c), 5,41 (s, 4H; H1), 6,05 (s, 2H; H3’), 6,24 (s, 2H; H3), 6,58 (s,
16H; H7/7’/8/8’), 6,86 (s, 2H; H5), 7,10 (s, 2H; H5’)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,5 (C4b’), 20,6 (C9e), 20,9 (C4b),
28,6 (C9b), 43,7 (C1), 61,3 (C9c), 64,1 (C9a), 114,2 (C8/8’), 116,8 (C5'), 117,0 (C5), 129,1
(C3), 129,9 (C7/7’), 131,2 (C2’), 131,9 (C6/3’), 132,5 (C2), 146,4 (C4), 146,7 (C4’), 157,3
(C9), 168,2 (C4a), 168,5 (C4a’), 171,0 (C9d)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3062;3021; ν(-C-H): 2963; 2953; 2936; 2938; 2882; ν(C=O): 1767;
1764; 1736; ν(C=C): 1610; 1584; 1511; 1492; 1474; 1428; ν(C-H): 1371; ν(C-O): 1239;
1235; 1210; 1202
MALDI-MS: M+Na+ = 1617
Smp./Zers.: ab 420°C
Elementaranalyse: C88H88O28 (1593,635)  
Experimenteller Teil 7
-167-
H 5,4C 66,3Gef.
H 5,5C 66,3Ber.
2,8,14,20-Tetrakis(4-bromphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
(4g) [7]
Gemäß AAV3 werden 3,3 g (30 mmol) Resorcin (1) und 5,6 g (30 mmol)
4-Brombenzaldehyd (2g) in 120 ml Ethanol und 30 ml HCl (konz.) umgesetzt. Das erhaltene
gefärbte Pulver ergibt nach AAV6 farblose Kristalle.
Ausbeute der Gesamtreaktion: 3,9 g (2,7 mmol) = 36 % d.Th.
r2,c8,t14,t20-Tetrakis(4-bromphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 2,01 (s, 12H; H4b’), 2,06 (s, 12H; H4b),
5,44 (s, 4H; H1), 5,89 (s, 2H; H3’), 6,20 (s, 2H; H3), 6,57 (s, 8H; H7/7’), 6,90 (s, 2H; H5),
7,05 (s, 2H; H5’), 7,23 (d, 3J(H,H) = 8,5 Hz, 8H; H8/8’)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,4 (C4b’), 20,6 (C4b), 43,8 (C1),
117,3 (C5), 117,5 (C5’), 121,0 (C6), 129,4 (C3), 130,5 (C7/7’), 131,4 (C8/8’), 131,3 (C2’),
131,5 (C3’), 131,6 (C2), 137,9 (C9), 146,8 (C4), 147,0 (C4’), 168,0 (C4a), 168,4 (C4a’)
Experimenteller Teil 7
-168-
IR (KBr; cm-1): ν(C=O): 1775; ν(C=C): 1586; 1487; 1404; 1421; ν(C-H): 1370; ν(C-O):
1204
MALDI-MS: M+Na+ = 1468
Smp./Zers.: ab 360°C
Elementaranalyse: C68H52Br4O16  (1444,758)  
2,8,14,20-Tetrakis(phenyl-4-oxymethylcarbonsäureethylester)-pentacyclo
[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-
4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat 
(4h)
Nach AAV3 werden 3,3 g (30 mmol) Resorcin (1) und 5,8 g (30 mmol)
(4-Formyl-phenoxy)-essigsäure-ethylester (2h) in 350 ml Ethanol und 88 ml HCl (konz.)
umgesetzt. Das erhaltene gefärbte Pulver ergibt nach AAV6 farblose Kristalle
Ausbeute der Gesamtreaktion: 6,1 g (3,9 mmol) = 53 % d.Th.
r2,c8,c14,c20-Tetrakis(phenyl-4-oxymethylcarbonsäureethylester)-pentacyclo
[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-
4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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Experimenteller Teil 7
-169-
Br 22,0H 3,6C 56,9Gef.
Br 22,1H 3,6C 56,5Ber.
1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,29 (t, 3J(H,H) = 6,9 Hz, 12H; H9d),
1,94 (s, 12H; H4b), 2,03 (s, 12H; H4b*), 4,25 (q, 3J(H,H) = 7,3 Hz, 8H; H9c), 4,60 (s, 8H;
H9a), 5,31 (s, 4H; H1), 5,80 (s, 2H; H3*), 5,99 (s, 2H; H3), 6,58 (breit) (s, 8H; H7/7’), 6,62
(d, 3J(H,H) = 8,6 Hz, 8H; H8/8’), 6,84 (s, 2H; H5), 7,08 (s, 2H; H5*)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 14,1 (C9d), 20,4 (C4b), 20,6 (C4b*),
44,1 (C1), 65,3 (C9c), 65,4 (C9a), 114,3 (C8/8’), 116,1 (C5*), 117,4 (C5), 128,7 (C3), 129,5
(C7/7’), 130,8 (C2*), 131,9 (C2), 132,3 (C3*), 133,5 (C6), 147,1 (C4), 147,1 (C4*), 156,4
(C9), 168,2 (C4a/a*), 169,0 (C9b)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3067; 3031; ν(-C-H): 2986; 2938; 2915; 2877; ν(C=O): 1766;
1735; ν(C=C): 1609; 1587; 1510; 1492; 1443; 1423; ν(C-H): 1371; ν(C-O): 1204
MALDI-MS: M+Na+ = 1561
Smp./Zers.: ab 260°C
Elementaranalyse: C84H80O28 (1537,528)  
r2,c8,t14,t20-Tetrakis(phenyl-4-oxymethylcarbonsäureethylester)-pentacyclo
[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-
4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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Experimenteller Teil 7
-170-
H 5,3C 64,9Gef.
H 5,2C 65,6Ber.
1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,28 (t, 3J(H,H) = 7,3 Hz, 12H; H9d),
1,99 (s, 12H; H4b’), 2,04 (s, 12H; H4b), 4,23 (q, 3J(H,H) = 7,0 Hz, 8H; H9c), 4,56 (s, 8H;
H9a), 5,41 (s, 4H; H1), 5,82 (s, 2H; H3’), 6,18 (s, 2H; H3), 6,57 (breit) (s, 8H; H7/7’), 6,60
(d, 3J(H,H) = 8,5 Hz, 8H; H8/8’), 6,88 (s, 2H; H5), 7,07 (s, 2H; H5’)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 14,1 (C9d), 20,5 (C4b’), 20,6 (C4b),
43,6 (C1), 61,0 (C9c), 65,3 (C9a), 114,3 (C8/8’), 116,8 (C5’), 117,0 (C5), 129,3 (C3), 129,9
(C7/7’), 131,9 (C2’), 132,0 (C3’), 132,1 (C2), 132,1 (C6), 146,5 (C4), 146,8 (C4’), 156,3
(C9), 168,2 (C4a), 168,4 (C4a'), 169,0 (C9b)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3070; 3054; 3035; ν(-C-H): 2985; 2963; 2933; 2876; ν(C=O):
1770; ν(C=C): 1611; 1588; 1512; 1494; 1436; ν(C-H): 1372; ν(C-O): 1204
MALDI-MS: M+Na+ = 1561
Smp./Zers.: ab 320°C
Elementaranalyse: C84H80O28 (1537,528)  
2,8,14,20-Tetrakis(4-octyloxyphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
(4i)
Gemäß AAV2 werden 7,7 g (70 mmol) Resorcin (1) und 16,4 g (70 mmol)
4-Octyloxy-benzaldehyd (2i) in 450 ml Ethanol und 150 ml HCl (konz.) umgesetzt. Das
erhaltene gefärbte  Pulver ergibt nach AAV6, Filtration über Kieselgel 60 mit Chloroform :
Acetonitril : Diethylether : Pentan = 10 : 1 : 2 : 2 und anschließender fraktionierter
Kristallisation aus Dichlormethan / Methanol farblose Kristalle.
Ausbeute der Gesamtreaktion: 14,1 g (8,6 mmol) = 49 % d.Th.
Experimenteller Teil 7
-171-
H 5,5C 65,6Gef.
H 5,2C 65,6Ber.
r2,c8,c14,c20-Tetrakis(4-octyloxyphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 0,87 (m, 12H; H9h), 1,30 (m, 32H;
H9d/e/f/g), 1,44 (m, 8H; H9c), 1,75 (m, 8H; H9b), 1,97 (s, 12H; H4b), 2,02 (s, 12H; H4b*), 
3,87 (t, 3J(H,H) = 6,7 Hz, 8H; H9a), 5,29 (s, 4H; H1), 6,02 (s, 2H; H3*), 6,07 (s, 2H; H3),
6,58 (s, 8H; H7/7’/8/8’), 6,82 (s, 2H; H5), 7,06 (s, 2H; H5*)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 14,0 (C9h), 20,5 (C4b), 20,63 (C4b*),
22,66 (C9g), 26,15 (C9c), 29,3 (C9e), 29,5 (C9b/d), 31,8 (C9f), 44,1 (C1), 67,8 (C9a), 114,1
(C8/8’), 116,2 (C5*), 117,3 (C5), 128,6 (C3), 129,4 (C7/7’), 130,7 (C2*), 132,1 (C6), 132,3
(C2), 132,4 (C3*), 146,8 (C4), 146,9 (C4*), 157,1 (C9), 168,3 (C4a/a*)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3099; 3096; 3064; 3032; 3008; ν(-C-H): 2954; 2929; 2856;
ν(C=O): 1766; ν(C=C): 1612; 1584; 1512; 1492; ν(C-H): 1369; ν(C-O): 1216
MALDI-MS: M+Na+ = 1666
Smp./Zers.: ab 200°C
Elementaranalyse: C100H120O20 (1642,028)  
Experimenteller Teil 7
-172-
H 7,3C 72,7Gef.
H 7,3C 73,1Ber.
2,8,14,20-Tetrakis(4(oxybenzyl)phenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaacetat (4j)
Gemäß AAV3 werden 3 g (30 mmol) Resorcin (1) und 6,4 g (30 mmol) Benzoxybenzaldehyd
(2j) in 120 ml Ethanol und 30 ml HCl (konz.) umgesetzt. Das erhaltene gefärbte Pulver ergibt
nach AAV6 farblose Kristalle.
Ausbeute der Gesamtreaktion: 5,8 g (3,8 mmol) = 50 % d.Th.
r2,c8,c14,c20-Tetrakis(4(oxybenzyl)phenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,96 (s, 12H; H4b), 2,04 (s, 12H; H4b*),
4,96 (s, 8H; H10), 5,33 (s, 4H; H1), 6,03 (s, 2H; H3*), 6,10 (s, 2H; H3), 6,64 (s, 8H; H7/7’),
6,70 (d, 3J(H,H) = 8,9 Hz, 8H; H8/8’), 6,85 (s, 2H; H5), 7,09 (s, 2H; H5*), 7,25 (m, 12H;
H13/13’/14), 7,31 (m, 8H; H12/12’)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,5 (C4b), 20,6 (C4b*), 44,1 (C1), 69,9
(C10), 114,5 (C8/8’), 116,2 (C5*), 117,4 (C5), 127,4 (C12/12’), 127,7 (C14), 128,4
(C13/13’), 128,6 (C3), 129,5 (C7/7’), 130,7 (C2*), 132,2 (C2), 132,4 (C3*), 132,8 (C6),
136,9 (C11), 146,9 (C4), 147,0 (C4*), 157,4 (C9), 168,3 (C4a/a*)
Experimenteller Teil 7
-173-
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3089; 3087; 3033; 3012; ν(-C-H): 2931; 2872; ν(-C=O): 1766;
ν(C=C): 1610; 1584; 1493; 1455; ν(C-H): 1370; ν(C-O): 1243; 1214; 1202
MALDI-MS: M+Na+ =1577
Smp./Zers.: ab 210°C
Elementaranalyse: C96H80O20  (1553,668)  
r2,c8,t14,t20-Tetrakis(4(oxybenzyl)phenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 2,00 (s, 12H; H4b’), 2,05 (s, 12H; H4b),
4,92 (s, 8H; H10), 5,43 (s, 4H; H1), 6,12 (s, 2H; H3’), 6,28 (s, 2H; H3), 6,65 (s, 8H; H7/7’),
6,71 (d, 3J(H,H) = 8,4 Hz, 8 H; H8/8’), 6,88 (s, 2H; H5), 7,12 (s, 2H; H5’), 7,23 (m, 12H;
H13/13’/14), 7,27 (m, 8H; H12/12’)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,5 (C4b’), 20,6 (C4b), 43,8 (C1), 69,8
(C10), 114,5 (C8/8’), 116,9 (C5'), 117,0 (C5), 127,3 (C12/12’), 127,5 (C14), 128,3 (C13/13’),
129,2 (C3), 130,0 (C7/7’), 131,3 (C6), 131,9 (C2’/3’), 132,5 (C2), 137,1 (C11), 146,4 (C4),
146,8 (C4’), 157,5 (C9), 168,2 (C4a), 168,5 (C4a’)
Experimenteller Teil 7
-174-
H 5,6C 74,5Gef.
H 5,1C 74,2Ber.
IR (KBr, cm-1): ν(=C-H): 3089; 3064; 3033; 3014; ν(-C-H): 2935; 2916; 2871; ν(-C=O):
1767; ν(C=C): 1609; 1585; 1510; 1493; ν(C-H): 1370; ν(C-O): 1244; 1205
MALDI-MS: M+Na+ = 1578
Smp./Zers.: ab 240°C
Elementaranalyse: C96H80O20  (1553,668)  
2,8,14,20-Tetrakis(3,4,5-trimethoxyphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
(4k)
Gemäß AAV2 werden 3,3 g (30 mmol) Resorcin (1) und 5,89 g (30 mmol)
3,4,5-Trimethoxybenzaldehyd (2k) in 120 ml Ethanol und 30 ml HCl (konz.) umgesetzt. Das
erhaltene gefärbte Pulver ergibt nach AAV6 farblose Kristalle.
Ausbeute der Gesamtreaktion: 7,63 g (5,1 mmol) = 68 % d.Th.
r2,c8,c14,c20-Tetrakis(3,4,5-trimethoxyphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,92 (s, 12H; H4b), 2,05 (s, 12H; H4b*),
3,44 (s, 12H; H8a/a’), 3,57 (s, 12H; H8a/a’), 3,77 (s, 12H; H9a), 5,38 (s, 4H; H1), 
Experimenteller Teil 7
-175-
H 5,5C 74,5Gef.
H 5,1C 74,2Ber.
5,64 (s, 4H; H7/7’), 6,04 (s, 2H; H3), 6,18 (s, 4H; H7/7’), 6,25 (s, 2H; H3*), 6,88 (s, 2H; H5),
7,16 (s, 2H; H5*)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,4 (C4b), 20,7 (C4b*), 44,9 (C1), 56,3
(C8a/a’), 56,6 (C8a/a’), 60,8 (C9a), 106,2 (C7/7’), 106,6 (C7/7’), 116,4 (C5*), 117,8 (C5),
128,3 (C3), 130,5 (C2*), 131,1 (C3*), 132,0 (C2), 135,6 (C6), 137,3 (C9), 147,1 (C4), 147,2
(C4*), 152,8 (C8/8’), 168,1 (C4a), 168,2 (C4a*)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3063; ν(-C-H): 2995; 2940; 2838; ν(C=O): 1769; ν(C=C): 1591;
1507; 1492; 1463; 1457; 1420; 1406; ν(C-H): 1370; 1332; ν(C-O): 1205
MALDI-MS: M+Na+ = 1512
Smp./Zers.: 418°C
Elementaranalyse: C80H80O28  (1489,484)  
r2,c8,t14,t20-Tetrakis(3,4,5-trimethoxyphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,98 (s, 12H; H4b), 2,07 (s, 12H; H4b’),
3,57 (s, 24H; H8a/a’), 3,76 (s, 12H; H9a), 5,45 (s, 4H; H1), 5,82 (sehr breit) (s, 4H; H7/7’),
6,09 (sehr breit) (s, 4H; H7/7’), 6,25 (s, 2H; H3), 6,40 (s, 2H; H3’), 6,73 (s, 2H; H5’), 6,95 (s,
2H; H5)
Experimenteller Teil 7
-176-
H 5,4C 64,4Gef.
H 5,4C 64,5Ber.
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,44 (C4b’), 20,48 (C4b), 44,6 (C1),
55,8 (C8a/a’), 60,8 (C9a), 106,2 (C7/7’), 116,8 (C5’), 117,6 (C5), 129,5 (C3), 131,63 (C3’),
131,66 (C2), 132,8 (C2’), 134,5 (C6), 136,8 (C9), 147,0 (C4), 147,2 (C4’), 152,9 (C8/8’),
168,0 (C4a), 168,6 (C4a’)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3062; ν(-C-H): 2996; 2942; 2838; ν(C=O): 1769; ν(C=C): 1592;
1508; 1492; 1465; 1442; 1404; ν(C-H): 1370; 1331; ν(C-O): 1205
MALDI-MS: M+Na+ = 1512
Smp./Zers.: 422°C
Elementaranalyse: C80H80O28  (1489,484)  
2,8,14,20-Tetrakis(3,5-dimethoxy-4-acetylphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaacetat (4l)
Gemäß AAV2 werden 3,3 g (30 mmol) Resorcin (1) und 5,5 g (30 mmol)
3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehyd (2l) in 120 ml Ethanol und 30 ml HCl (konz.)
umgesetzt. Das erhaltene gefärbte Pulver ergibt nach AAV6 farblose Kristalle.
Ausbeute der Gesamtreaktion: 7,16 g (4,5 mmol) = 59 % d.Th.
Experimenteller Teil 7
-177-
H 5,3C 64,3Gef.
H 5,4C 64,5Ber.
r2,c8,c14,c20-Tetrakis(3,5-dimethoxy-4-acetylphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,87 (s, 12H; H4b), 2,07 (s, 12H; H4b*),
2,28 (s, 12H; H9b), 3,23 (s, 12H; H8a/8a’), 3,52 (s, 12H; H8a/8a’), 5,43 (s, 4H; H1), 5,61
(breit) (s, 4H; H7/7’), 6,10 (s, 2H; H3), 6,17 (s, 4H; H7/7’), 6,28 (s, 2H; H3*), 6,91 (s, 2H;
H5), 7,12 (s, 2H; H5*)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,2 (C4b), 20,4 (C9b), 20,7 (C4b*),
44,9 (C1), 55,7 (C8a/8a’), 55,9 (C8a/8a’), 105,0 (C7/7’), 105,6 (C7/7’), 116,7 (C5*), 118,3
(C5), 127,4 (C6), 129,1 (C3), 131,0 (C2*), 131,6 (C3*), 131,7 (C2), 139,3 (C9), 147,2 (C4*),
147,4 (C4), 151,9 (C8/8’), 168,3 (C4a), 168,4 (C4a*), 168,48 (C9a)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3067; 3009; ν(-C-H): 2942; 2929; 2844; ν(C=O): 1766; ν(C=C):
1604; 1507; 1493; 1465; 1421; 1406; ν(C-H): 1370; ν(C-O): 1201
MALDI-MS: M+Na+  = 1625
Smp./Zers.: ab 400°C
Elementaranalyse: C84H80O32  (1601,524)  
Experimenteller Teil 7
-178-
H 5,0C 62,3Gef.
H 5,0C 62,9Ber.
r2,c8,t14,t20-Tetrakis(3,5-dimethoxy-4-acetylphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz,  CDCl3 , 300K, TMS): ppm = 2,00 (s, 12H; H4b), 2,06 (s, 12H; H4b’),
2,28 (s, 12H; H9b), 3,52 (s, 24H; H8a/8a’), 5,46 (s, 4H; H1), 5,95 (s, 8H; H7/7’), 6,21 (s, 2H;
H3), 6,23 (s, 2H; H3’), 6,67 (s, 2H; H5’), 7,00 (s, 2H; H5)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,41 (C4b’), 20,45 (C4b/9b), 44,6 (C1),
55,9 (C8a/8a’), 105,6 (C7/7’), 117,0 (C5'), 117,7 (C5), 127,8 (C6), 130,0 (C3), 130,7 (C2),
131,8 (C3’), 132,8 (C2’), 137,6 (C9), 147,1 (C4’), 147,2 (C4), 151,9 (C8/8’), 168,2 (C4a),
168,7 (C4a’/9a)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3066; 3011; 3002; ν(-C-H): 2980; 2944; 2844; ν(C=O): 1770;
ν(C=C): 1604; 1506; 1491; 1465; 1424; ν(C-H): 1371; 1338; ν(C-O): 1201
MALDI-MS: M+Na+ = 1625
Smp./Zers.: ab 420°C
Elementaranalyse: C84H80O32  (1601,524)  
Experimenteller Teil 7
-179-
H 4,9C 62,8Gef.
H 5,0C 62,9Ber.
2,8,14,20-Tetrakis(3,4-diacetylphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
(4m)
Gemäß AAV3 werden 3,3 g (30 mmol) Resorcin (1) und 4,1 g (30 mmol)
3,4-Dihydroxybenzaldehyd (2m) in 120 ml Ethanol und 30 ml HCl (konz.) umgesetzt. Das
erhaltene gefärbte Pulver ergibt nach AAV6 farblose Kristalle.
Ausbeute der Gesamtreaktion: 9,6 g (6,0 mmol) = 80 % d.Th.
r2,c8,c14,c20-Tetrakis(3,4-diacetylphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,99 (s, 12H; H9b), 2,04 (s, 12H; H8b),
2,21 (s, 12H; H4b*), 2,25 (s, 12H; H4b), 5,38 (s, 4H; H1), 6,03 (s, 4H; H3/3*), 6,49 (s, 4H;
H7/7’), 6,77 (s, 4H; H7/7’), 6,84 (s, 2H; H5), 6,93 (d, 3J(H,H) = 7,1 Hz, 4H; H8’), 7,13 (s,
2H; H5*)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,4 (C8b/9b), 20,62 (C4b*), 20,68
(C4b), 44,3 (C1), 116,5 (C5*), 117,7 (C5), 123,2 (C8’), 123,7 (C7/7’), 126,3 (C2), 128,6
(C3/3*), 131,2 (C2*), 131,9 (C3/3*), 138,7 (C6), 140,5 (C8), 141,7 (C9), 147,3 (C4), 147,4
(C4*), 167,4 (C4a/a*), 167,6 (C8a), 168,4 (C9a)
Experimenteller Teil 7
-180-
Isomerengemisch
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3069; 3045; 3025; ν(-C-H): 2939; ν(C=O): 1777; ν(C=C): 1612;
1590; 1503; 1427; ν(C-H): 1372; ν(C-O): 1224
MALDI-MS: M+Na+ = 1617
Smp./Zers.: ab 280°C
Elementaranalyse: C84H72O32 (1593,460)  
2,8,14,20-Tetrakis(2-acetylphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
(4n) [2]
Gemäß AAV1 werden 11,0 g (0,1 mol) Resorcin (1) und 12,2 g (0,1 mol)
2-Hydroxybenzaldehyd (2n) in 480 ml Ethanol und 120 ml HCl (konz.) umgesetzt. Das
erhaltene gefärbte Pulver ergibt nach AAV6 farblose Kristalle.
Ausbeute der Gesamtreaktion: 14,2 g (10,4 mmol) = 42 % d.Th.
r2,c8,c14,c20-Tetrakis(2-acetylphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,99 (s, 12H; H4b), 2,07 (s, 12H; H4b*),
2,08 (s, 12H; H7b), 5,45 (s, 4H; H1), 5,69 (s, 2H; H3*), 5,95 (s, 2H; H3), 
Experimenteller Teil 7
-181-
H 4,5C 63,5Gef.
H 4,5C 63,3Ber.
6,43 (d, 3J(H,H) = 6,4 Hz, 4H; H7’), 6,85 (d, 3J(H,H) = 7,6 Hz, 4H; H8), 6,90 (s, 2H; H5),
6,90 (t, 3J(H,H) = 6,6 Hz, 4H; H8’), 7,02 (s, 2H; H5*), 7,09 (q, 3J(H,H) = 8,4 Hz; 4J(H,H) =
1,0 Hz, 4H; H9)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,3 (C4b), 20,55 (C7b), 20,59 (C4b*),
39,4 (C1), 116,5 (C5*), 117,6 (C5), 122,2 (C8), 125,3 (C8’), 127,7 (C9), 129,0 (C7’), 129,7
(C2), 129,9 (C3*), 130,1 (C3),  130,9 (C 2*), 132,2 (C6), 147,3 (C4*), 147,4 (C4), 148,5
(C7), 168,0 (C4a*), 168,8 (C4a), 168,9 (C7a)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3070; 3035; ν(-C-H): 2939; ν(C=O): 1773; ν(C=C): 1608; 1589;
1492; 1454; 1432; ν(C-H): 1371; ν(C-O): 1228
MALDI-MS: M+Na+ = 1385
Smp./Zers.: 281°C
Elementaranalyse: C76H64O24 (1361,317)  
r2,c8,t14,t20-Tetrakis(2-acetylphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,99 (s, 12H; H4b), 2,00 (s, 12H; H4b’),
2,02 (s, 12H; H7b), 5,50 (s, 4H; H1), 5,60 (s, 2H; H3), 6,08 (s, 2H; H3’), 6,30 (d, 3J(H,H) =
7,4 Hz, 4H; H7’), 6,72 (d, 3J(H,H) = 7,8 Hz, 4H; H8), 6,79 (t, 3J(H,H) = 7,3 Hz, 4H; H8’),
6,860 (s, 2H; H5), 6,867 (s, 2H; H5’),  6,95 (t, 3J(H,H) = 7,4 Hz, 4H; H9)
Experimenteller Teil 7
-182-
H 4,7C 66,7Gef.
H 4,7C 67,0Ber.
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,3 (C7b), 20,4 (C4b), 20,5 (C4b’),
38,3 (C1), 116,9 (C5’), 117,3 (C5), 121,9 (C8), 125,4 (C8’), 127,6 (C6), 129,7 (C7’), 130,3
(C3’), 130,8 (C2’), 131,10 (C2), 131,17 (C3), 131,3 (C9), 147,0 (C4’), 147,2 (C4), 148,2
(C7), 168,4 (C4a’), 168,6 (C4a), 168,8 (C7a)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3076; 3068; 3072; ν(-C-H): 2940; ν(C=O): 1770; ν(C=C): 1609;
1589; 1489; 1454; 1432; ν(C-H): 1371; ν(C=O): 1217
MALDI-MS: M+Na+ = 1384
Smp./Zers.: 288°C
Elementaranalyse: C76H64O24 (1361,317)  
2,8,14,20-Tetrakis(2,4-diacetylphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
(4o)
Gemäß AAV5 werden 3,3 g (30 mmol) Resorcin (1) und 4,1 g (30 mmol)
3,5-Dihydroxybenzaldehyd (2o) in 120 ml Ethanol und 30 ml HCl (konz.) umgesetzt. Das
erhaltene gefärbte Pulver ergibt nach AAV6 und Chromatographie an Kieselgel 60 mit
Chloroform : Acetonitril = 2 : 1 farblose Kristalle.
Ausbeute der Gesamtreaktion:
0,51 g (0,3 mmol) = 4 % d.Th. (bezogen auf rctt-Isomer)
0,31 g (0,1 mmol) = 2 % d.Th. (bezogen auf Doppelcyclus)
Experimenteller Teil 7
-183-
H 4,7C 66,4Gef.
H 4,7C 67,0Ber.
r2,c8,t14,t20-Tetrakis(2,4-diacetylphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaacetat
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,97 (s, 12H; H7b), 2,02 (s, 12H; H4b),
2,04 (s, 12H; H4b’), 2,26 (s, 12H; H9b), 5,39(s, 4H; H1), 5,82 (s, 2H; H3’), 5,88(s, 2H; H3),
6,45 (d, 3J(H,H) = 8,4Hz, 4H; H7’), 6,74 (dd, 3J(H,H) = 8,4Hz, 4J(H,H) = 2,2Hz, 4H; H8’),
6,79 (d, 4J(H,H) = 2,3Hz, 4H; H8), 6,90 (s, 2H; H5), 7,00 (s, 2H; H5’)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,3 (C7b), 20,4 (C4b), 20,5 (C4b’),
21,2 (C9b), 39,3 (C1), 115,7 (C8), 116,7 (C5’), 117,7 (C5), 118,4 (C8’), 129,3 (C2’), 129,4
(C6), 129,5 (C7’), 129,7 (C3’), 130,0 (C3), 130,7 (C2), 147,3 (C4’), 147,6 (C4), 148,5 (C7),
149,8 (C9), 168,0 (C4a), 168,32 (C7a), 168,4 (C4a’), 168,7 (C9a)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3077; 3071; 3039; 3028; 3022; 3002; ν(-C-H): 2942; ν(C=O):
1766; 1764; ν(C=C): 1611; 1590; 1496; 1421; 1421; ν(C-H): 1372; ν(C-O): 1263; 1216;
1210; 1175
MALDI-MS: M+Na+ = 1617
Smp./Zers.: 330°C
Elementaranalyse: C84H72O32 (1593,460)  
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H 4,4C 63,3Gef.
H 4,5C 63,3Ber.
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,91 (s, 6H; H4b/a), 1,94 (s, 6H; H4b/aa),
1,98 (s, 6H; H4b/c), 1,99 (s, 6H; H4b/bb), 2,00 (s, 6H; H11b/a), 2,01 (s, 6H; H4b/d), 2,02 (s,
6H; H4b/e), 2,06 (s, 12H; H4b/b, H11b/c), 2,13 (s, 6H; H9b/c), 2,30 (s, 6H; H9b/a), 5,21 (s,
2H; H1b), 5,29 (s, 2H; H1a), 5,49 (s, 2H; H1c), 5,58 (s, 1H; H3e), 5,66 (s, 2H; H3a), 5,67 (s,
1H; H3d), 5,82 (s, 2H; H3b), 5,95 (d, 3J(H,H) = 8,0 Hz, 2H; H7a), 5,96 (s, 1H; H3c), 6,40 (d,
3J(H,H) = 8,4 Hz, 2H; H7c), 6,56 (dd, 3J(H,H) = 8,4 Hz, 4J(H,H) = 2,3 Hz, 2H; H8c), 6,74 (s,
2H; H5a), 6,76 (dd, 3J(H,H) = 9,2 Hz, 4J(H,H) = 2,2 Hz, 2H; H8a), 6,78 (s, 2H; H10a), 6,95
(s, 1H; H5c), 6,98 (s, 1H; H5d), 6,99 (s, 2H; H10c), 7,01 (s, 2H; H5b), 7,06 (s,1H; H5e)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,31 (C4b/c), 20,33 (C4b/aa), 20,38
(C11b/a), 20,4 (C4b/bb), 20,52 (C4b/d), 20,54 (C4b/e), 20,58 (C11b/c), 20,6 (C4b/b), 21,0
(C9b/c), 21,1 (C9b/a), 38,7 (C1a), 39,2 (C1c), 40,0 (C1b), 116,24 (C5e), 116,29 (C10a),
116,5 (C10c), 116,9 (C5b), 117,0 (C5d), 117,1 (C5a), 117,7 (C8c), 118,1 (C5c), 118,2 (C8b),
127,9 (C7a), 128,3 (C7c), 128,6 (C3d), 128,8 (C3b, C2e), 129,2 (C2b), 129,3 (C3a), 129,4
(C3c), 129,7 (C2a), 129,8 (C2d), 129,91 (C6c), 129,93 (C2bb), 129,97 (C2aa), 130,6 (C6a),
130,7 (C3e), 130,9 (C2c), 147,0 (C4e), 147,42 (C4b), 147,46 (C4bb), 147,5 (C4d); 147,7
(C4a, C4c), 147,9 (C4aa), 
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148,4 (C11a), 148,6 (C11c), 149,5 (C9a), 149,8 (C9c), 167,8 (C4a/e), 168,0 (C4a/aa, C4a/b),
168,24 (C4a/d), 168,26 (C4a/bb), 168,30 (C11a/a), 168,34 (C9a/c), 168,4 (C9a/a, C11a/c),
168,5 (C4a/aa), 168,8 (C4a/c)
IR (KBr; cm-1): ν(=C-H): 3078; 3037; 3025; ν(-C-H): 2941; ν(C=O): 1770; ν(C=C): 1611;
1590; 1494; 1423; ν(C-H): 1372; ν(C-O): 1267; 1233; 1227; 1220; 1208; 1206; 1198; 1189
MALDI-MS: M+Na+ = 2221
Smp./Zers.: ab 360°C
Elementaranalyse: C116H98O44 (2196,006)  
2,8,14,20-Tetrakis(3,5-di-tert.bu-4-hydroxyphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaacetat (4p)
Gemäß AAV2 werden 3,3 g (30 mmol) Resorcin (1) und 7,0 g (30 mmol)
3,5-Di-tert.bu-4-hydroxybenzaldehyd (2p) in 120 ml Ethanol und 30 ml HCl (konz.)
umgesetzt. Das erhaltene gefärbte Pulver ergibt nach AAV6 farblose Kristalle.
Ausbeute der Gesamtreaktion: 5,9 g (3,6 mmol) = 48 % d.Th.
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H 4,5C 63,8Gef.
H 4,4C 63,4Ber.
r2,c8,t14,t20-Tetrakis(3,5-di-tert.bu-4-hydroxyphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaacetat
3
2
4
5
4
2
1
2'
3'
2' 4'
5'
4'
H
R
H
H H
H
O O
O
O
4a 4a
4a'
4a'
4b 4b
4b'
4b'
O
O O
O
H
H
H
H
H H
H
H
H
H
H
H
R=
9
8
7
6
7'
8'
H H
8a
OH9a
8a'
8b
8b
8b
8b'
8b'8
b'
1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,18 (s, 72H; H8b/8b’), 1,78 (s, 12H;
H4b), 2,08 (s, 12H; H4b’), 4,91 (s, 4H; H9a), 5,48 (s, 4H; H1), 6,23 (s, 2H; H3), 6,23 (s, 4H;
H7/7’), 6,72 (s, 2H; H3’), 6,72 (s, 4H; H7/7’), 6,88 (s, 2H; H5), 6,90 (s, 2H; H5’)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,2 (C4b), 20,6 (C4b’), 30,3 (C8b/8b’),
34,1 (C8a/8a’), 44,6 (C1), 116,6 (C5’), 117,4 (C5), 125,9 (C7/7’), 128,2 (C3), 128,7 (C8/8’),
129,6 (C6), 130,5 (C3’), 132,5 (C2’), 133,4 (C2), 146,3 (C4), 147,3 (C4’), 151,9 (C9), 167,8
(C4a), 168,6 (C4a’)
IR (KBr; cm-1): ν(Ο−Η): 3642; ν(=C-H): 3099; 3096; 3064; 3032; 3008; ν(-C-H): 2954;
2929; 2856; ν(C=O): 1776; ν(C=C): 1612; 1584; 1512; 1492; ν(C-H): 1369; ν(C-O): 1216
MALDI-MS: M+Na+ = 1666
Smp./Zers.: 278°C
Elementaranalyse: C100H120O20  (1642,028)  
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H 7,9C 72,9Gef.
H 7,3C 73,1Ber.
7.5 Darstellung von ω-Bromalkylestern
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Allgemeine Arbeitsvorschrift 7 (AAV7) [41]
In frisch destilliertem Acetanhydrid wird unter Feuchtigkeitsausschluß Zinkchlorid gelöst und
unter kräftigem Rühren eine äquimolare Menge des ω-Bromalkohol so zugetropft, daß die
Temperatur ohne Kühlung 80°C nicht überschreitet. Nach vollendeter Zugabe wird bei 60°C
einreguliert und für 18 h gehalten. Danach läßt man die Mischung auf Raumtemperatur
abkühlen und destilliert die gebildete Essigsäure bei Normaldruck ab. Anschließend wird bei
vermindertem Druck destilliert. Das Rohdestillat wird zur Entfernung von Essigsäure  mit
100 ml Diethylether aufgenommen, dreimal mit verdünnter Natriumhydrogencarbonatlösung
und einmal mit Wasser ausgeschüttelt. Die etherische Lösung wird mit Magnesiumsulfat
getrocknet und der Diethylether bei Normaldruck abdestilliert. Der ölige Rückstand wird bei
vermindertem Druck destilliert, wobei das jeweilige Produkt als farbloses Öl übergeht.
Allgemeine Arbeitsvorschrift 8 (AAV8) [42]
Das α,ω-Dihalogenid wird in Aceton gelöst. Anschließend wird Kaliumcarbonat in
äquimolaren Mengen zugesetzt und die Dispersion unter kräftigem Rühren auf 50°C erwärmt.
Zu der Mischung wird eine äquimolare Menge der jeweilige Carbonsäure, gelöst in Aceton,
über 4h zugetropft. Nach vollendeter Zugabe läßt man weitere 7d bei 50°C rühren. Danach
wird die Mischung auf Raumtemperatur abgekühlt und das Salz über ein hartes
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Rundfilter abgesaugt. Der Feststoff wird mit Aceton gewaschen, trockengesaugt und
verworfen. Das klare Filtrat wird zur Entfernung des Acetons zunächst bei Normaldruck
destilliert. Der ölige Rückstand wird bei verminderten Druck destilliert, wobei das jeweilige
Produkt als farblose Flüssigkeit übergeht.
2-Bromethylacetat (5a) [41]
Gemäß AAV7 werden 173 g (1,7 mol) Acetanhydrid und 177 g (1,42 mol) 2-Bromethanol in
Gegenwart von 13,6 g (0,1 mol) Zinkchlorid umgesetzt. Das Produkt wird bei einem Sdp.
(20-25 mbar): 54-56°C als farblose Flüssigkeit erhalten.
Ausbeute: 160g (0,96 mol) = 67% d.Th.
Br 1 2
O
3
4
O
1H-NMR (300,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 2,01 (s, 3H; H4), 3,41 (t, 3J(H,H) = 6,1
Hz, 2H; H1), 4,27 (t, 3J(H,H) = 6,1 Hz, 2H; H2)
13C-NMR (75,5 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,5 (C4), 28,5 (C1), 63,6 (C2), 170,3
(C3)
IR (KBr-Scheiben, cm-1 ): ν(C-H): 2971; 2946; 2886; ν(C=O): 1750; ν(C-C): 1428; ν(C-H):
1384; ν(C-O): 1247; ν(C-Br): 408
Elementaranalyse: C4H7BrO2 (167,00) 
(Ruß und Rückstand bei der Verbrennung)
3-Brompropylacetat (5b) [41]
Gemäß AAV7 werden 20,4 g (0,2 mol) Acetanhydrid und 20,4 g (0,2 mol) 3-Brompropanol
in Gegenwart  von 4,1 g  (30 mmol) Zinkchlorid  umgesetzt. Das Produkt  wird bei einem
Sdp. (15 mbar): 71°C  als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute: 23,7 g (0,13 mol) = 65% d.Th.
Experimenteller Teil 7
-189-
Br 44,7H 4,5C 29,6Gef.
Br 47,8H 4,2C 28,7Ber.
Gemäß AAV8 werden 20,2 g (0,1 mol) 1,3-Dibrompropan und 6,1 g (0,1 mol) Essigsäure in
Gegenwart von 13,8 g (0,1 mol) Kaliumcarbonat in 150 ml Aceton umgesetzt. Das Produkt
wird bei einem Sdp. (15 mbar): 71°C  als farbloses Öl erhalten.
Ausbeute: 10,1 g (56 mmol) = 56% d.Th.
Br 1 2
3 O 4 5
O
1H-NMR (300,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 2,13 (s, 3H; C5), 2,21 (p, 3J(H,H) = 6,3
Hz, 2H; H2), 3,53 (t, 3J(H,H) = 6,5 Hz, 2H; H1), 4,25 (t, 3J(H,H) = 6,0 Hz, 2H; H3)
13C-NMR (75,5 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,5 (C5), 29,2 (C2), 31,4 (C1), 61,8
(C3), 170,5 (C4)
IR (KBr-Scheiben, cm-1 ): ν(C-H): 2967; 2903; 2860; ν(C=O): 1746; ν(C-C): 1439; ν(C-H):
1366; ν(C-O): 1237; ν(C-Br): 414
Elementaranalyse: C5H9BrO2 (181,03) 
(Ruß und Rückstand bei der Verbrennung)
3-Brompropylthioacetat (5c) [42]
Gemäß AAV8 werden 100,9 g (0,5 mol) 1,3-Dibrompropan und 38,1 g (0,5 mol)
Thioessigsäure in Gegenwart von 82,9 g (0,6 mol) Kaliumcarbonat in 550 ml Aceton
umgesetzt. Das gebildete Produkt wird bei einem von Sdp. (0,1 Torr): 61°C als farbloses Öl
erhalten.
Ausbeute: 60 g (0,3 mol) = 61% d.Th.
Br 1 2
3 S 4 5
O
1H-NMR (300,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 2,00 (p, 3J(H,H) = 6,6 Hz, 2H; H2), 2,26
(s, 3H; H5); 2,91 (t, 3J(H,H) = 6,9 Hz, 2H; H1), 3,35 ( t, 3J(H,H) = 6,5 Hz, 2H; H3)
13C-NMR (75,5 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 27,4 (C2), 30,5 (C5), 31,6 (C1), 32,2
(C3), 195,3 (C4)
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Br 41,8H 5,0C 34,3Gef.
Br 44,1H 5,0C 33,1Ber.
IR (KBr-Scheiben, cm-1 ): ν(-C-H): 2965; 2929; ν(C=O): 1740; 1693; ν(C-C): 1431; 1409;
ν(C-H): 1354; ν(C-O): 1242; ν(C-S): 624; 561; 454; 452
Elementaranalyse: C5H9BrSO (197,09) 
7.6 Darstellung der Resorcindialkylether aus Resorcin und Alkylhalogenid
R'Br+ 2
OH OH O O
R'R'
K2CO3 / KI
-KBr
6a-c1 5a-c
Allgemeine Arbeitsvorschrift 9 (AAV9)
Zu einer Lösung von Resorcin in Aceton wird unter strengen Feuchtigkeits- und
Sauerstoffausschluß eine äquimolare Menge Kaliumcarbonat und 500 mg Kaliumiodid
zugegeben. Die Mischung wird unter kräftigem Rühren zum Sieden erhitzt und anschließend
eine äquimolare Menge des Bromids, gelöst in Aceton, über 1h zugetropft. Nach vollendeter
Zugabe rührt man weitere 7d bei Siedehitze. Danach wird auf Raumtemperatur abgekühlt und
die Mischung über ein hartes Rundfilter abgesaugt. Das Salz wird mit Aceton gewaschen,
trockengesaugt und verworfen. Das klare Filtrat wird zur Trockne eingeengt und der
Rückstand im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt, gewöhnlich ein gefärbtes Öl, reinigt man
durch Filtration über Kieselgel 60.
1,3-Bis-octyloxy-benzol (6a) [46]
Gemäß AAV9 werden 5,5 g (50 mmol) Resorcin (1) und 19,3 g (0,1 mol) n-Octylbromid in
Gegenwart von 13,8 g (0,1 mol) Kaliumcarbonat in 120 ml Aceton umgesetzt. Nach Filtration
an Kieselgel 60 mit Pentan : Diethylether = 10 : 1 erhält man das Produkt in Form von
farblosen, wachsartigen Kristallen.
Ausbeute: 13,8 g (30 mmol) = 61 % d.Th.
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S 14,9H 4,6C 30,6Gef.
S 16,2H 4,6C 30,4Ber.
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1H-NMR (300,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 0,79 (t, 3J(H,H) = 6,9 Hz; 6H; H8), 1,21
(m, 16H; H4-H7), 1,32 (m, 4H; H3), 1,64 (p, 3J(H,H) = 6,6 Hz, 4H; H2), 
3,83 (t, 3J(H,H) = 6,5 Hz; 4H; H1), 6,38 (dd, 4J(H,H) = 2,3 Hz, 3J(H,H) = 7,8 Hz, 2H; H11),
6,38 (s, 1H; H9), 7,04 (t, 3J(H,H) = 7,8 Hz, 1H; H12)
13C-NMR (75,5 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 14,0 (C8), 22,6 (C7), 26,0 (C6), 29,2
(C5), 29,2 (C4), 29,3 (C3), 31,8 (C2), 67,9 (C1), 101,4 (C12), 106,6 (C11), 129,7 (C9), 160,3
(C10)
IR (KBr, cm-1 ): ν(-C-H): 2955; 2932; 2920; 2850; ν(C=C): 1615; 1599; 1582; 1495; 1464;
ν(C-H): 1386; ν(C-O): 1288
Smp.: 36°C
Elementaranalyse: C22H38O2 (334,540) 
(3-Ethoxycarbonylmethoxy-phenoxy)-essigsäure-ethylester (6b) [47]
Gemäß AAV9 werden 11,0 g (0,1 mol) Resorcin (1) und 33,4 g (0,2 mol) Bromessigsäure-
ethylester in Gegenwart von 27,6 g (0,2 mol) Kaliumcarbonat in 250 ml Aceton umgesetzt.
Das Produkt wird nach Filtration an Kieselgel 60 mit Pentan : Diethylether = 2 : 1 in Form
von farblosen Kristallen erhalten.
Ausbeute: 22,3 g (79 mmol) = 79 % d.Th.
1
4
3
2
O O
5
6 OO
O O
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H 11,6C 79,3Gef.
H 11,4C 78,9Ber.
1H-NMR (300,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm 1,20 (t, 3J(H,H) = 7,1 Hz, 6H; H8), 4,16 (q,
3J(H,H) = 7,1 Hz, 4H; H7), 4,52 (s, 4H; H5), 6,44 (dd, 3J(H,H) = 7,8 Hz, 4J(H,H) = 2,3 Hz,
2H; H3), 6,45 (s, 1H; H1), 7,09 (t, 3J(H,H) = 7,6 Hz, 1H; H4)
13C-NMR (75,5 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 14,1 (C8), 61,3 (C7), 65,4 (C5), 101,2
(4C), 107,7 (C3), 130,0 (C1), 159,0 (C2), 168,7 (C6)
IR (KBr, cm-1): ν(=C-H): 3085; 3077; 3024; ν(-C-H): 2999; 2994; 2943; 2917; ν(C=O):
1768; ν(C=C): 1600; 1557; 1538; 1499; 1472; 1448; 1438; ν(C-H): 1384; ν(C-O): 1247;
1205
Smp.: 37°C
Elementaranalyse: C14H18O6 (282,290) 
1,3-Bis-(2-acetoxy-ethoxy)-benzol (6c) [48]
Gemäß AAV9  werden 11,0 g (0,1 mol) Resorcin (1) und 33,4 g (0,2 mol) 2-Bromethylacetat
(5a) in Gegenwart von 27,6 g (0,2 mol) Kaliumcarbonat in 250 ml Aceton umgesetzt. Das
Produkt wird nach Filtration an Kieselgel 60 mit Dichlormethan : Acetonitril = 15 : 1 in Form
von farblosen Kristallen erhalten.
Ausbeute: 7,3 g (25,8 mmol) = 25,8 % d.Th.
1
4
3
2
OO
5
6O O 7 8
O O
1H-NMR (300,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 2,06 (s, 6H; H8), 4,09 (t, 3J(H,H) = 5,92
Hz, 4H; H6), 4,35 (t, 3J(H,H) = 4,95 Hz, 4H; H5), 6,45 (m, 3H; H3/1), 7,12 (t, 3J(H,H) = 8,05
Hz, 1H; H4)
13C-NMR (75,5 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,8 (C8), 62,7 (C6), 65,8 (C5), 101,8
(C4), 107,2 (C3), 129,9 (C1), 159,6 (C2), 170,9 (C7)
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H 6,4C 59,7Gef.
H 6,4C 59,5Ber.
IR (KBr;cm-1): ν(=C-H): 3017,9; ν(-C-H): 2990,2; 2958,0; 2939,1; 2880,9; ν(C=O): 1733,0;
1725,0; ν(C=C): 1615,7; 1605,5; 1582,4; 1494,6; 1491
Smp.: 53°C
Elementaranalyse: C14H18O6 (282,290) 
7.7 Darstellung von derivatisierten C-Arylcalix[4]resorcinarenen durch direkte Kondensation
von Resorcindialkylethern mit speziellen Benzaldehyden
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Experimenteller Teil 7
-194-
H 6,4C 59,9Gef.
H 6,4C 59,5Ber.
2,8,14,20-Tetrakis(3,4,5-trimethoxyphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octamethylether (7a)
In einem inertisierten Vierhalskolben werden 4,9 g (35,7 mmol) 1,3-Dimethoxybenzol (6d)
und 7,0 g (35,7 mmol) 3,4,5-Trimethoxybenzaldehyd (2k) unter Rühren in 30 ml Chloroform
gelöst und auf 10°C gekühlt. Anschließend werden 10 ml TFA, gelöst in 15 ml Chloroform;
über 80 min zugegeben. Nach vollendeter Zugabe wird die Kühlung entfernt und 5d bei
Raumtemperatur weitergerührt. Danach wird die Mischung mit Chloroform auf 100 ml
Gesamtvolumen verdünnt und mit je 100 ml Wasser zweimal ausgeschüttelt. Die organische
Phase trocknet man mit Magnesiumsulfat und engt die Lösung zur Trockne ein. Der
Rückstand wird im Vakuum für 8h getrocknet.
Das Rohprodukt ergibt nach Chromatographie an Kieselgel 60 mit Chloroform : Acetonitril =
5 : 3 farblose Kristalle.
Ausbeute: 2,1 g (1,66 mmol) = 19 % d.Th
r2,c8,c14,c20-Tetrakis(3,4,5-trimethoxyphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octamethylether
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 3,48 (s, 12H; H4a), 3,52 (s, 24H; H8a/a’),
3,66 (s, 12H; H4a*), 3,79 (s, 12H; H9a), 5,70 (s, 4H; H1), 6,05 (s, 8H; H7/7’), 6,10 (s, 2H;
H3*), 6,23 (s, 2H; H5), 6,27 (s, 2H; H3), 6,44 (s, 2H; H5*)
Experimenteller Teil 7
-195-
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 43,0 (C1), 55,9 (C4a*), 56,3 (C8a/a’/4a),
60,7 (C9a), 96,4 (C5/5*), 107,5 (C7/7’), 124,5 (C2), 124,9 (C2*), 127,9 (C3*), 131,2 (C3),
136,5 (C9), 139,2 (C6), 152,4 (C8/8’), 156,1 (C4), 156,2 (C4*)
IR (KBr, cm-1): ν(-C-H): 2994; 2939; 2834; ν(C=C): 1609; 1587; 1503; 1463; 1453; ν(C-H):
1416; 1398; ν(C-O): 1328; 1300; 1265; 1233; 1201; 1183; 1165
MALDI-MS: M+ = 1265
Smp./Zers.: 417°C
Elementaranalyse: C72H80O20 (1265,404)  
2,8,14,20-Tetrakis(phenyl-4-oxymethylcarbonsäureethylester)-pentacyclo
[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-  
dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaoctylether  (7b)
In einem inertisierten Vierhalskolben werden unter Kühlung 10,8 g (30 mmol)
1,3-Bis-octyloxy-benzol (6a) und 6,3 g (30 mmol) (4-Formyl-phenoxy)-essigsäure-ethylester
(2h) in einer Mischung aus 20 ml Dichlormethan und 75 ml Essigsäure gelöst. Zu der kräftig
gerührten Lösung wird eine Mischung aus 20 ml Essigsäure, 30 ml TFA und 5,1 g (50 mmol)
Acetanhydrid über 2h zugetropft. Nach vollendeter Zugabe wird 4d bei Raumtemperatur
weitergerührt. Anschließend engt man die Mischung zur Trockne ein und trocknet den
Rückstand im Vakuum. Das Rohprodukt ergibt nach Chromatographie an Kieselgel 60 mit
Dichlormethan und anschließender Umkristallisation mit Ethanol farblose Kristalle.
Ausbeute: 2,84 g (1,35 mmol) = 18 % d.Th.
Experimenteller Teil 7
-196-
H 6,3C 67,9Gef.
H 6,3C 68,3Ber.
r2,c8,t14,t20-Tetrakis(phenyl-4-oxymethylcarbonsäureethylester)-pentacyclo
[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23- 
dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octaoctylether
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 0,78 (t, 3J(H,H) = 7,3 Hz, 12H; H4h’),
0,84 (t, 3J(H,H) = 7,3 Hz, 12H; H4h), 1,04 (m, 80H; H4c/c’- 4g/g’), 1,27 (t, 3J(H,H) = 7,2 Hz,
12H, H9d), 1,36 (m, 8H; H4b), 1,56 (m, 8H; H4b’), 3,56 (m, 4H; H4a), 3,68 (m, 8H; H4a/a’),
3,73 (m, 4H; H4a’), 4,22 (q, 3J(H,H) = 7,2 Hz, 8H; H9c), 4,51 (s, 8H; H9a), 5,48 (s, 2H; H3),
5,66 (s, 4H; H1), 6,09 (s, 2H; H3’), 6,24 (s, 2H; H5’), 6,32 (s, 2H; H5), 6,45 (d, 3J(H,H) = 8,8
Hz, 8H, H7/7’), 6,54 (d, 3J(H,H) = 7,7 Hz, 8H; H8/8’)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 14,05 (C4h’), 14,07 (C4h), 14,1 (C9d),
22,63 (C4g/g’), 22,65 (C4g/g’), 25,9 (C4f/f’), 26,0 (C4f/f’), 29,1 (C4e/e’/4d/d'/4b/b’), 31,8
(C4c/c’), 31,9 (C4c/c’), 42,2 (C1), 60,9 (C9c), 65,4 (C9a), 67,9 (C4a), 68,5 (C4a’), 95,7 (C5),
97,5 (C5’), 113,3 (C8/8’), 124,2 (C2), 125,4 (C2’), 127,9 (C3’), 130,1 (C7/7’), 131,4 (C3),
136,7 (C6), 154,9 (C4’), 155,31 (C9), 155,34 (C4), 169,2 (C9b)
Experimenteller Teil 7
-197-
IR (KBr, cm-1): ν(-C=H): 3063; 3032; ν(-C-H): 2955 2927; 2856; ν(C=O): 1769; 1733;
ν(C=C): 1609; 1584; 1509; 1467; 1438; ν(C-H): 1409; 1385; 1368; ν(C-O): 1299; 1234;
1194; 1181; 1160
MALDI-MS: M+ = 2100
Smp./Zers.: 350°C
Elementaranalyse: C132H192O20 (2098,948)  
2,8,14,20-Tetrakis(4-octyloxyphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octamethylcarbonsäureethylester (7c)
In einem inertisierten Vierhalskolben werden 3,5 g (16 mmol) (3-Ethoxycarbonylmethoxy-
phenoxy)-essigsäure-ethylester (6b) und 3,8 g (16 mmol) 4-Octyloxy-benzaldehyd (2i)  in 10
ml Dichlormethan gelöst und auf 5°C gekühlt. Zu der stark rührenden Lösung wird eine
Mischung aus 68 ml Essigsäure, 20 ml TFA und 1,6 g (16 mmol) Acetanhydrid über 2h
zugetropft. Anschließend rührt man 4d bei Raumtemperatur weiter. Danach wird die
Mischung mit 50 ml Cyclohexan versetzt und zur Trockne eingeengt. Der Rückstand wird im
Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt ergibt nach Chromatographie an Kieselgel 60 mit
Dichlormethan und anschließender Umkristallisation aus Ethanol farblose Kristalle.
Ausbeute: 0,18 g (0,1 mmol) = 3 % d.Th
Experimenteller Teil 7
-198-
H 9,4C 75,4Gef.
H 9,2C 75,5Ber.
r2,c8,t14,t20-Tetrakis(4-octyloxyphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octamethylcarbonsäureethylester
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 0,86 (t, 3J(H,H) = 6,9 Hz, 12H; H9h),
1,19 (t, 3J(H,H) = 7,4 Hz, 12H; H4d), 1,21 (t, 3J(H,H) = 7,2 Hz, H4d’), 1,28 (m, 32H;
H9d/9e/9f/9g), 1,39 (p, 3J(H,H) = 7,1 Hz, 8H; H9c), 1,70 (p, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 8H; H9b),
3,80 (t, 3J(H,H) = 6,7 Hz, 8H; H9a), 4,12 (q, 3J(H,H) = 7,1 Hz, 8H; H4c), 4,16 (q, 3J(H,H) =
7,0 Hz, 8H; H4c’), 4,21 (d, 2J(H,H) = 15,9 Hz, 4H, H4a’), 4,31 (m, 2J(H,H) = 15,5 Hz, 8H;
H4a/a’), 4,36 (d, 2J(H,H) = 15,8 Hz, 4H; H4a), 5, 86 (s, 4H; H1), 5,95 (s, 2H; H3’), 6,20 (s,
2H; H3), 6,30 (s, 2H; H5), 6,33 (s, 2H; H5’), 6,48 (d, 3J(H,H) = 8,7 Hz, 8H; H8/8’), 6,56 (d,
3J(H,H) = 8,4 Hz, 8H; H7/7’)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 14,0 (C9h), 14,11 (C4d), 14,15 (C4d’),
22,6 (C9g), 26,1 (C9c), 29,3 (C9b), 29,5 (C9e), 29,6 (C9d), 31,8 (C9f), 42,1 (C1), 60,9 (C4c),
61,0 (C4c’), 67,0 (C4a’), 67,3 (C4a), 67,7 (C9a), 99,7 (C5), 101,0 (C5’), 113,5(C8/8’), 126,9
(C2’), 127,9 (C2), 128,5 (C3’), 129,9 (C7/7’), 132,2 (C3), 133,9 (C6), 154,4 (C4), 154,7
(C4’), 157,0 (C9), 168,8 (C4b’), 169,2 (C4b)
Experimenteller Teil 7
-199-
IR (KBr, cm-1): ν(-C=H): 3068; 3062; 3032; ν(-C-H): 2979; 2956; 2929; 2855; ν(C=O):
1759; 1739; ν(C=C): 1609; 1584; 1510; 1503; ν(C-H): 1406; 1400; 1379; ν(C-O): 1300;
1260; 1245; 1235; 1202; 1178; 1165
MALDI-MS: M +Na + = 2018
Smp./Zers.: ab 350°C
Elementaranalyse: C116H152O28 (1994,448)  
2,8,14,20-Tetrakis(4-octyloxyphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octamethylether (7d)
In einem inertisierten Vierhalskolben werden 6,9 g (50 mmol) 1,3-Dimethoxybenzol  und
11,7 g (50 mmol) 4-Octyloxy-benzaldehyd (2i) in 20 ml Dichlormethan gelöst und auf 5°C
gekühlt. Zu der kräftig rührenden Lösung wird eine Mischung aus 50 ml Essigsäure, 30 ml
TFA und 20,4 g (0,2 mol) Acetanhydrid über 1h zugetropft. Nach vollendeter Zugabe rührt
man noch weitere 2h bei 5°C und 7d bei Raumtemperatur. Anschließend wird der gebildete
Feststoff abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Das Rohrprodukt ergibt nach Filtration mit
Dichlormethan über Kieselgel 60 und anschließender Umkristallisation aus Methanol farblose
Kristalle.
Ausbeute: 3,8 g (2,7 mmol) = 22 % d.Th.
Experimenteller Teil 7
-200-
H 7,8C 69,9Gef.
H 7,6C 69,8Ber.
r2,c8,t14,t20-Tetrakis(4-octyloxyphenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]octacosa-
1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octamethylether
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1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 0,87 (t, 3J(H,H) = 6,7 Hz, 12H; H9h),
1,25 (m, 32H; H9d/9e/9f/9g), 1,38 (p, 3J(H,H) = 6,8 Hz, 8H; H9c), 1,70 (p, 3J(H,H) = 6,8 Hz,
8H; H9b), 3,64 (s, 12H; H4a’), 3,67 (s, 12H; H4a), 3,80 (t, 3J(H,H) = 6,7 Hz, 8H; H9a),
5,66(s, 4H; H1), 5,81 (s, 2H; H3’), 6,18 (s, 2H; H3), 6,38 (s, 2H; H5), 6,42 (s, 2H; H5’), 5,45
(d, 3J(H,H) = 8,7 Hz, 8H; H8/8’), 6,55 (d, 3J(H,H) = 8,3 Hz, 8H; H7/7’)
13C-NMR (125,769 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 14,0 (C9h), 22,6 (C9d), 26,1 (C9c),
29,3 (C9e), 29,5 (C9f), 29,6 (C9b), 31,8 (C9g), 41,9 (C1), 55,8 (C4a’), 56,3 (C4a), 67,7
(C9a), 95,3 (C5’), 96,6 (C5), 113,3 (C8/8’), 124,7 (C2’), 125,4 (C2), 128,2 (C3), 129,9
(C7/7’), 131,6 (C3’), 134,9 (C6), 155,5 (C4), 155,9 (C4’), 156,7 (C9)
IR (KBr, cm-1): ν(-C=H): 3062; ν(-C-H): 2953; 2931; 2855; 2833; ν(C=C): 1609; 1585;
1509; 1464; 1436; ν(C-H): 1396; ν(C-O): 1316; 1303; 1292; 1262; 1247; 1237
MALDI-MS: M+ = 1416
Smp.: 254°C
Elementaranalyse: C92H120O12 (1417,948)  
Experimenteller Teil 7
-201-
H 8,6C 78,0Gef.
H 8,5C 77,9Ber.
2,8,14,20-Tetrakis(4(oxy-2-acetylethyl)phenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaoxyethylacetat (7e)
In einem inertisierten Vierhalskolben werden 5,6 g (20 mmol) 1,3-Bis-(2-acetoxy-ethoxy)-
benzol (6c) und 4,8 g (20 mmol) (4-Formyl-phenoxy)-2-ethoxy-acetat (2e)  in 60 ml
Dichlormethan gelöst. Zu der stark rührenden Lösung wird ein Mischung aus 20 ml
Dichlormethan, 20 ml TFA und 10,0 g (0,1 mol) Acetanhydrid über 110 min zugetropft.
Anschließend wird auf 45°C erwärmt und 14 d weitergerührt. Danach läßt man auf
Raumtemperatur abkühlen, nimmt mit einer Mischung aus 50 ml Cyclohexan und 100 ml
Dichlormethan auf und engt zur Trockne ein. Der Rückstand wird im Vakuum getrocknet.
Das Rohprodukt ergibt nach Filtration über Kieselgel 60 mit Dichlormethan : Methanol = 
15 : 1 und anschließender Verreibung mit 60 ml Methanol : Diethylether = 1 : 1 farblose
Kristalle.
Ausbeute: 0,45 g (0,2  mmol) = 5 % d.Th.
r2,c8,t14,t20-Tetrakis(4(oxy-2-acetylethyl)phenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaoxyethylacetat
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Experimenteller Teil 7
-202-
1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,66 (s, 12H; H4d’), 1,95 (s, 12H; H4d),
2,08 (s; 12H; H9d); 3,82 (m, 4H; H4a’), 3,94 (m, 4H; H4a), 4,01 ( m, 8H; H4a/4b’), 4,05 (m,
8H; H9a), 4,10 (m, 8H; H4a’/4b’), 4,26 (m, 8H; H4b), 4,36 (m, 8H; H9b), 5,64 (s, 4H; H1),
5,75 (s, 2H; H3’), 6,13 (s, 2H; H3), 6,30 (s, 2H; H5), 6,37 (s, 2H; H5’), 6,52 (d, 3J(H,H) = 8,8
Hz, 4H; H8/8’), 6,52 (d, 3J(H,H) = 8,1 Hz, 8H; H7/7’)
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,4 (C4d’), 20,7 (C4d), 20,8 (C9d),
42,1 (C1), 62,6 (C4b’), 62,7 (C4b), 62,8 (C9b), 65,8 (C9a), 66,2 (C4a’), 66,8 (C4a), 96,2
(C5’), 98,5 (C5), 113,7 (C8/8’), 124,8 (C2’), 126,6 (C2), 127,8 (C3), 130,0 (C7/7’), 131,6
(C3’), 135,0 (C6), 154,3 (C4), 154,7 (C4’), 156,2 (C9), 170,82 (C4c), 170,87 (C4c’), 170, 9
(C9c)
IR (KBr, cm-1): ν(=C-H): 3063; 3031; ν(-C-H): 2953; 2935; 2879; ν(-C=O): 1739; 1737;
ν(C=C): 1609; 1584; 1509; 1457; 1408; ν(C-H): 1377; 1363; ν(C-O): 1303; 1231; 1198;
1160
MALDI-MS: M+H+ : 1892
Smp./Zers.: ab 300°C
Elementaranalyse:C100H112O36 (1889,948)  
2,8,14,20-Tetrakis(4(oxy-3-acetylpropyl)phenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaoxyethylacetat (7f)
In einem inertisierten Vierhalskolben werden 6,7 g (23,8 mmol) 1,3-Bis-(2-acetoxy-ethoxy)-
benzol (6c) und 5,3 g (23,8 mmol) (4-Formyl-phenoxy)-3-propoxy-acetat (2f)  in 100 ml
Diethylether gelöst und zum Sieden erwärmt. Zu der stark rührenden Lösung wird ein
Mischung aus 20 ml Diethylether, 30 ml TFA und 20,0 g (0,2 mol) Acetanhydrid über 70 min
zugetropft. Anschließend läßt man 14 d bei 45°C weiter rühren. Danach wird auf
Raumtemperatur abgekühlt und die gebildete Fällung über ein hartes Rundfilter abgesaugt.
Die Mutterlauge wird zur Trockne eingeengt und der Rückstand getrocknet. Das Rohprodukt
ergibt nach  Filtration über Kieselgel 60 mit Dichlormethan : Methanol = 15 : 1 und
anschließender Verreibung mit 40 ml Methanol : Diethylether = 1 : 1 farblose Kristalle.
Ausbeute: 1,4 g (0,7 mmol) = 12 % d.Th.
Experimenteller Teil 7
-203-
H 6,0C 63,7Gef.
H 5,9C 63,5Ber.
r2,c8,t14,t20-Tetrakis(4(oxy-3-acetylpropyl)phenyl)-pentacyclo[19.3.1.1(3,7).1(9,13).1(15,19)]
octacosa-1(25),3,5,7(28),9,11,13,(27),15,17,19(26),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-
octaoxyethylacetat
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4c4c
4d 4d
4d'
4c' 4d'
O O
O
O
6
7'
8'
9
8
7
O
9a
9b
9c
O
9d
9e
O
R
H
H
H
HH H
H
H
H
R =
1H-NMR (500,1 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 1,65 (s, 12H; H4d’), 1,95 (s, 12H; H4d),
2,03 (p, 3J(H,H) = 6,3 Hz, 8H; H9b), 2,04 (s, 12H; H9e), 3,81 (m, 4H; H4a’), 3,91 (t, 3J(H,H)
= 6,3 Hz, 8H; H9a), 3,94 (m, 4H; H4a), 4,01 (m, 8H; H4a/4b’), 4,05 (m, 8H; H4a’/4b’), 4,21
(t, 3J(H,H) = 6,4 Hz, 8H; H9c), 4,24 (m, 8H; H4b), 5,64 (s, 4H; H1), 5,83 (s, 2H; H3’), 6,14
(s, 2H; H3), 6,30 (s, 2H; H5), 6,36 (s, 2H; H5’), 6,44 (d, 3J(H,H) = 8,7 Hz; 8H; H8/8’), 6,51
(d, 3J(H,H) = 8,2 Hz, 8H; H7/7’) 
13C-NMR (125,7 MHz, CDCl3, 300K, TMS): ppm = 20,4 (C4d’), 20,7 (C4d), 20,9 (C9e),
28,7 (C9b), 42,2 (C1), 61,4 (C9c), 62,6 (C4b’), 62,7 (C4b), 64,3 (C9a), 66,3 (C4a’), 66,8
(C4a), 
96,3 (C5’), 98,6 (C5), 113,6 (C8/8’), 124,9 (C2), 126,7 (C2’), 127,8 (C3), 130,0 (C7/7’),
131,6 (C3’), 134,5 (C6), 154,3 (C4), 154,7 (C4'), 156,4 (C9), 170,0 (C4c); 170,8 (C4c’),
171,0 (C9d)
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IR (KBr, cm-1): ν(=C-H): 3065; 3031; 3010; ν(-C-H): 2955; 2935; 2877; ν(-C=O): 1738;
1735; 1732,0; ν(C=C): 1610,9; 1583,1; 1511,0; ν(C-H): 1380,2; 1363,9; ν(C-O): 1297,0;
1252,0; 1237; 1200; 1179; 1158
MALDI-MS: M+H+ : 1948
Smp./Zers.: 416°C
Elementaranalyse: C104H120O36 (1946,056)  
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H 6,3C 64,7Gef.
H 6,2C 64,1Ber.
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9 Anhang
9.1 Abkürzungsverzeichnis 
Å: Angström = 10-10 m
AM1: Austin Model 1
ber.: berechnet
BuLi: Butyllithium 
CAMELSPIN: Cross-Relaxation Appropriate for Minimolecules Emulated by Locked Spins
CDCl3: Deuterochloroform
13C-NMR: Kernresonanzspektroskopie mit Kohlenstoff der Masse 13
δ: Chemische Verschiebung (in ppm)
∆δ: Änderung der Chemischen Verschiebung
3D-Formelbild: räumliches Formelbild
DMF: Dimethylformamid 
DMSO: Dimethylsulfoxid
DMSO-d6:  Deuterodimethylsulfoxid
2D-COSY: zweidimensionale COSY
EXSY-Spektroskopie: Exchange Spectroscopy 
G#: Aktivierungsenthalpie 
∆Gc#: Änderung der freien Aktivierungsenthalpie am Koaleszenzpunkt
gem.: gemessen
H,H-COSY: Correlated Spektroscopy
Hf: Heat of formation
Hf(boat): (berechnete) Bildungswärme des boat-Konformers
Hf(cone): (berechnete) Bildungswärme des cone-Konformers
1H-13C-Kopplung: skalare Kopplung zwischen den Kernen der Isotope des Wasserstoffs mit  
M = 1 und Kohlenstoff der mit M = 13
HMBC-Spektrum: Heteronuclear Multiple Bond Connectivity by 2D 
1H-NMR: Kernresonanzspektroskopie mit Wasserstoff der Masse 1
HSQC-Spektrum: Heteronuclear Single Quantum Coherence
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IR: Infrarotspektroskopie
xJ-Kopplung: skalare Kopplung über x Bindungen 
K: Kelvin
KBr: Kaliumbromid
Kc: Geschwindigkeitskonstante der Reaktion am Koaleszenzpunkt
MALDI-TOF-Massenspektrum: Matrix assisted Laserdesorption Ionization Time of Flight
MM+: Molecular Mechanics+
NBS: N-Bromsuccinimid 
NMR: Nuclear Magnetic Resonance
NOE: Nuclear Overhauser Effect
NOESY: Nuclear Overhauser Spectroscopy
ν: Frequenz (in Herz)
∆ν: Resonanzfrequenzänderung
OS: Operating System
PM3: Parametrized Model 3
ppm: parts per million
R:  molare Gaskonstante = 8,314 J mol-1 K-1
ri: Kernkoordinaten 
RHF: Restricted Hartree-Fock Methode
RMS:  Root Mean Square 
ROESY: Rotating frame Nuclear Overhauser Spectroscopy
SCF: Self Consistent Field  
Tc: Korrelationstemperatur (in Kelvin)
Tc(korr): korrigierte Koaleszenztemperatur
TFA: Trifluoressigsäure
TMS: Tetramethylsilan
UHF: Unrestricted Hartree-Fock Methode 
V: Potential
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9.2 Strukturermittlung des Doppelcyclus bei 4o mittels NMR
Bei der Umsetzung von 2,4-Dihydroxybenzaldehyd (2o) mit Resorcin und der anschließenden
Acetylierung des Rohproduktes (Abb.119) wurden nach der Aufarbeitung zwei sich im
1H-NMR vollkommen unterscheidende Produkte 4o und 4o* gefunden.
1. HCl
2. AcOAc / Py
44 +
OH OH OH
OH
HO
1 2o
4o + 4o*
Abb. 119: Reaktion zu 4o und 4o*
Das Spektrum der Substanz 4o unterschied sich in der Struktur nicht von denen bisher
dargestellter Calix[4]resorcinarene. Nach den 2D-NMR-Spektren (COSY, HSQC, HMBC,
ROESY) handelt es sich bei 4o um das rctt-Isomer (chair) mit achsialer Konfiguration der
Substituenten R.
1
3'37'
8'
8
55'
9b
7b'
4b'
4b
R =
O O
O
O
O O
O
O
R R
RR
O O
O
O
OO
O
O
O
OO
O
1
2
4
3
2
4 5
3' 5'
2' 4'
2' 4'
4a'
4b'
4a'
4b
4b'
4b
4a 4a
6
7
8
9
8'
7' 7a
7b
9a
9b
Abb. 120: 1H-NMR-Spektrum von 4o
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Die hier vorgeschlagene Struktur von 4o* (Abb. 121) mit der Zuordnung der
1H-NMR-Signale in den Abb. 122a und 122b soll im folgenden anhand der
2D-NMR-Spektren begründet werden.
O O
O
O
O O
O
O
O
O
O
O
O O
O O
O
O
O O
O O
Ac
Ac
Ac
Ac
Ac
Ac
Ac Ac
Ac Ac
Ac Ac
Ac Ac
Ac
Ac
AcAc
AcAc
Ac
Ac
5c3c
3a
5a
2aa2a
4a 4aa
1b1a
2bb 3b 2b
4bb 4b
5b
2c
2c
1c
4c
4c
6c 7c 8c
9c
10c
11c
3d
2d
2d
5d
4d
4d
2e
3e
2e
4e
4e
5e
6a
7a
8a9a
10a
11a
Abb. 121: Formelbild von 4o* mit benannten Positionen
4a4aa
4c
4bb
11a4c
4e
4b/11c
9c9a
Abb. 122a: 1H-NMR-Teilspektrum von 4o*
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1b1a1c
3e
3a
3d
3b
7a
3c
7c8c
5a
8a
10a
5c
10c
5d
5b
5e
Abb. 122b: 1H-NMR-Teilspektrum von 4o*
Die unterschiedlichen Massenspektren des Calixarens 4o und des Macrocyclus 4o* werden in
den Abb.123 und 124 gezeigt.
C84H72O32 MG: 1593,46 g/mol
4o + Na+
Abb. 123: MALDI-Massenspektrum der Verbindung 4o
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C116H98O44 MG: 2196,00 g/mol
4o* + Na+
Abb. 124: MALDI-Massenspektrum der Verbindung 4o*
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Die 2D-NMR-Spektren von 4o* werden in der Übersicht in den Abb. 125 (COSY), Abb. 127
(HSQC), Abb. 129 (HMBC), Abb. 134 (NOESY) und Abb. 135 (ROESY) vorgestellt, wobei
die später zu diskutierenden Teilspektren gekennzeichnet sind.
1b1a1c
3a
3e3d3b7a
3c
7c8c
5a
8a
10a
5c
5d
5b 10c
5e
1b
1a
1c
3e
3a 3d
3b
7a3c
7c
8c
5a
8a10a
5c
5d10c
5b
5e
7a/8a
7c/8c
8c/10c
1a/3e
1a/3a
1b/3a
3b/1c
3c/1c
3c/1c
Abb. 125: H,H-COSY der Verbindung 4o*
Nach dem COSY-Spektrum in Abb. 125 enthält  die Struktur 2 zwei verschiedene 2,4-OAc-
substituierte Gruppen R(a) und R(c), die, wie das HMBC-Teilspektrum in Abb. 129a zeigt, an
den Brückenatomen C1a bzw. C1c gebunden sind. Das COSY-Spektrum zeigt weiterhin die
Kopplung zwischen H1a, 1b, 1c und den benachbarten Protonen H3a - 3e.
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H3e
H1a
H3a
H3d
H1b
H3b
H1c
H3c
C1a
H7a
H8a
O
H10a
O
Ac
Ac
C1c
H7c
H8c
O
O
H10c
Ac
Ac
(a) (c)
Abb. 126: Bindungssysteme der Verbindung 4o*
Abb. 127c
Abb.127d
Abb. 127b
Abb. 127a
Abb. 127: HSQC-Spektrum der Verbindung 4o*
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1b1a1c
1b
1a
1c
Abb. 127a: HSQC-Teilspektrum der Verbindung 4o*
4a4aa4c
4bb
11a
4d4e
4b/11c9c9a
4c
4aa
11a
4bb4d
4e 11c
4b
9c
9a
Abb. 127b: HSQC-Teilspektrum der Verbindung 4o*
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8c5a8a
10a
5c
5d
10c
5b5e
5e
10a
10c
5b
5d5a
8c
5c
8a
Abb. 127c: HSQC-Teilspektrum der Verbindung 4o*
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3e3d
3a3b
3c
7a7c
7a
7c
3d
3b
3a
3e
3c
Abb. 127d: HSQC-Teilspektrum der Verbindung 4o*
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Aus den HMBC-Kopplungen C1a/H7a, 3a, 3e; C1b/H3b, 3d, 3a; C1c/H7c, 3c,3b in Abb.
129a geht die Verbrückung der Resorcinprotonen H3 über C-H 1a, b, c, sowie die
Verknüpfung C1a/7a (R(a))-C1c/7c (R(c))-  eindeutig hervor. Dem CH1b-Brückenelement
kommt eine zentrale Stellung zu.
H-7a AcO
C-1a
H-3e H-3a
C-1b
H-3b
C-1c
H-3c
H-7c
(c)
OAc
AcO
OAc
H-3d
(a)
Abb. 128: Verknüpfungen in 4o*
Abb. 129a
Abb. 129c
Abb. 129d
Abb. 129b
Abb. 129e
Abb. 129: HMBC-Spektrum der Verbindung 4o*
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1a
1b
1c
7c
3c
7a 3b
3d
3a 3e
C-1a/ 7a, 3a, 3e
C-1b/ 3b, 3d, 3a
C-1c/ 7c, 3c, 3b
Abb 129a: HMBC-Teilspektrum von 4o*
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1a 1b1c3e
3a
3d
3b
3c
7a7c8c
5a
8a
10a
5c
10c
5d
5b5e
5e10a
10c
5b
5d
5a
8c
5c
8a
10a/8a
10c/8c
10c/7c
8c/7c
8a/7a
8a/10a
8c/10c
10a/7a
5b/3b
5e/3e
10c/1c
10a/1a
5a/3a
5d/3d
5a/1a
5d/1b
5c/1c
Abb. 129b: HMBC-Teilspektrum von 4o*
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1b1a1c
7a
7c
3d
3b
2e
2b
3c
3a
2a2d6c
2bb
2aa
6a
3e
2c
2c/1c
3c/1c 2b/1c
7c/1c
7a/1a
2e/1a
2a/1a
6a/1a
2bb/1b
2aa/1b
2d/1b
3a/1b
3d/1b
3b/1b
Abb. 129c1: HMBC-Teilspektrum von 4o*
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1b1a1c3e
3a
3d3b
3c
7a7c8c5a
10a
8a5c
5d
10c
5b5e
7a
7c
3d
3b2e
2b
3a
3c
2a2d6c
2bb
2aa
6a
3e
2c
2c/5c
6a/8a
6a/10a
7c/8c
2e/5e
2b, 2bb/5b
2d/5d
6c/10c
2a, 2aa/5a
6c/8c
2c/3c
2e/7a 2e/3a 2e/3e
Abb. 129c2: HMBC-Teilspektrum von 4o*
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1b1a1c3e
3a
3d
3b
3c
7a7c8c5a8a
10a
5c
5d
10c
5b5e
4e
4b
4bb
4d
4c, 4a
4aa
11a
11c
9a
9c
4d/5d
4c/5c 4a/5a
11c/10c 11a/10a/8a
9a/10a/8a
9c/10c 9c/8c
9c/7c
11c/7c
3e/4e
4d/3d
4c/3c
11a/7a
9a/7a
4b/1c
4c/1c
11c/1c
4e/1a
4a/1a
4bb/1b
4d/1b
4aa/1b
Abb. 129d: HMBC-Teilspektrum von 4o*
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4a4aa
4c
4bb11a
4d
4e
4b/11c
9c9a
4e
4b
4bb
4d
4c/a
4aa
11a
11c
9a
9c
9a
4b
11c
9c
11a
4e
4d
4bb
4c
4aa 4a
Abb. 129e: HMBC-Teilspektrum von 4o*
1a
1a
e
(a)
(a)
a
a
1b
1b
d
b
b
1c
1c
c
(c)
(c)
Abb. 130: Ermittelte Verknüpfungen in 4o*
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c
(c) (c)
1c 1c3c
2c 2c
5c
4c 4c
6c6c
7c7c
8c8c 9c9c
10c10c
11c 11c
2b 2b4b 4b
3b 3b5b 5b
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2d 2d
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AcO
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AcO
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A
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A
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OAc
OAc
OAc
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O
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O
A
c
O
A
c
O
A
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Abb.131: Bindungssystem 4o*
Nach Bestimmung der Resorcineinheiten a-e sowie der acetylsubstituierten Gruppen R(a) und
R(c) ergibt sich unter Berücksichtigung des Massenspektrums die vorgeschlagene Struktur
4o* .
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Bei Molekülen dieser Größenklasse kann eine Vielzahl von Isomeren diskutiert werden. Hier
sollen die zwei wahrscheinlichsten, mit der semiempirischen Rechenmethode PM3
energieminimierten Strukturen vorgestellt werden.
Acetylrest
Kohlenstoff
Wasserstoff
Sauerstoff
7a 3b
5b
8a 10c
7a
8a
5a
1a
1b
1c
3d
(a)
b
(c)
9a
10a
9a
11a11a
10a
1a
1b
3a
5d5e
3c
5c
9c
(a)
a
e d
Abb.132: rccc-Isomer von 4o*
Das hier gezeigte Isomer stellt formal die Verknüpfung von zwei rccc-Isomeren des
Calixarens dar. Die Gruppen R(a) und R(c) kommen sich relativ nahe und sollten
NOE-Effekte H(a)/H(c) aufweisen.
ROE's: 7c/8a, 8c/8a, 9a(Methyl)/9c(Methyl)
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Das hier gezeigte Isomer stellt formal die Verknüpfung von zwei rctt-Isomeren des
Calixarens dar. Die Phenylgruppen R(a) und R(c) liegen weit auseinander, so daß keine
NOE-Effekte zwischen H(a) und H(c) zu erwarten sind.
7c
8c
10c
3c
3a
3d3e
5e
5a
5d
5c
1a
1b
1c
a
(a)
b
(c)
9c
11c
5b
e
c
d
Abb.133: rctt-Isomer von 4o*
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Das NOESY-Spektrum von 4o* in Abb. 134 zeigt wegen des hohen Molgewichtes der
Substanz negative Kreuzrelaxationspeaks, so daß das ROESY-Spektrum (Abb.135) zur
Strukturbestimmung verwendet wurde.
Abb. 134: NOESY-Spektrum von 4o*
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Abb. 135a
Abb. 135b
Abb. 135c
Abb. 135d
Abb. 135: ROESY-Spektrum von 4o*
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1c/7c
3b/7c
3e/10a
3b/5a
3c/5b
1a/7a
7a/8a
3c/8c
7a/7c
3c
3b/3a3b/3d
7c/8c7c/5c 7c/8a
8c/7a 8c/3c
7c/3c
8c/8a
5a/5d
Abb. 135a: ROESY-Teilspektrum von 4o*
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1b/5b 1b/5d
1b/5a
1a/5a
1a/10a/8a1a/5e
1c/5c1c/5b
3e/10a/8a
3a/5a3a/5d/10c
3d/5b
3a/5e
3b/5b 3b/5d
3b/5a 3b/8c 3b/7c
3c/8c 3c/7c3c/5b 3c/10c
7a/8a
1c/7c
Abb. 135a1: ROESY-Teilspektrum von 4o*
1b/3d
3b/3a
1a/3e1a/3a
1b/3b
1a/7a
1c/3c 1c/3b
3e/3a3e/7a
3a/7a
3d/3c
3b/3d
3b/3a
3b/3c
3a/3b
3d/3b
Abb. 135a2: ROESY-Teilspektrum von 4o*
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4a/1a
4aa/1b
4bb/1b
4d/1b
11a/1a
4e/1a
4c/1c
4b/1c
11c/1c
4d/3a
9c/8c
9a/8c9a/10a/8a
9c/5a9c/10a/8a
9c/10c
Abb. 135b: ROESY-Teilspektrum von 4o*
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4c/7c
4a/8a/10a 4a/5a
4aa/5a
11c/5a
4b/5a
4d/5a
4e/5a
9c/10a
9c/8a
9c/5a 9c/8c
11a/10a/8a
4c/5c
11c/5c
4d/5d
4b/5b
4e/5e
11c/10c
9c/10c
4c/5e
4bb/5b
4aa/5b 4aa/5d
4a/10c
4c/10c
Abb. 135c: ROESY-Teilspektrum von 4o*
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4a/9c
4aa/11c
9c/9a
Abb. 135d: ROESY-Teilspektrum von 4o*
Aus den ROESY-Teilspektren von 4o* in Abb.135a gehen die Verknüpfungen in Abb. 136
sowie 3a/3e, 3d und 3b/3c, 3d eindeutig hervor.
H3e
H1a
H3a
H3d
H1b
H3b
H1c
H3c
Abb. 136: Verknüpfungen in 4o*
Damit kann jedoch nicht zwischen den beiden Isomeren unterschieden werden.
Anhang 9.2
-238-
Die ROESY-Spektren von 4o* in den Abb. 135a, b, c enthalten jedoch auch intensive
Kreuzpeaks zwischen den Protonen der Gruppen R(a) und R(c), so daß das Isomer aus Abb.
132 als die wahrscheinlichste Struktur angenommen werden kann. Weitere ROE-Effekte
zwischen den Resorcin-Protonen H-a-e untereinander, sowie zu den Gruppen R(a) und R(c)
in den Abb. 135a-d bestätigen die Konfiguration von 4o* in Abb.132 .
7c/8a
8c/8a
Abb. 136: ROESY-Teilspektrum von 4o* 
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9c-Ac/9a-Ac
Abb. 137: ROESY-Teilspektrum von 4o*
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NMR-Zuordnungsschema der Verbindung 4d
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